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(57) Abstract 
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(57) Zusammcnfassung 

Verwendung von Polymerisaten, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von a) mindestens einem Vinylester von 
Ci-C24-Carbonsauren in Gegenwart von b) polyetherhaltigen Verbindungen und c) gegebenenfalls eines oder mehreren weiteren 
copolymerisierbaren Monomeren und anschliefiender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprOnglichen Monomeren 
a), in haarkosmetischen Formulierungen. 
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Haarkosmetische Formulierungen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft waSrige oder wa&rig/ 
alkoholische haarkosmetische Formulierungen enthaltend als 
Filmbildner Polymerisate, hergestellt durch Polymerisation von 
Vinylestem und optional weiteren radikalisch copolymerisierbaren 
10 Monomeren in Gegenwart einer polyetherhaltigen Verbindung, und 
anschlie£ende zumindest teilweise Verseifung. 

Fiir die Festigung von Haarfrisuren werden seit fast 50 Jahren 
synthetische Polymere eingesetzt. Wahrend in der Anfangszeit 

15 bevorzugt Vinyllactam-Homo- . und Copolymere zum Einsatz kamen, 
haben spater carboxylatgruppenhal tige Polymere zunehmend an 
Bedeutung gewonnen. Anf orderungen an Haarf estigerharze sind z.B. 
eine starke Festigung bei hoher Luf tf euchtigkeit , Elastizitat, 
Auswaschbarkeit vom Haar und Vertraglichkei t mit weiteren Formu- 

20 lierungskonrponenten. Schwierigkeiten bereitet die Kombination 
verschiedener Eigenschaf ten. So zeigen Polymere mit guten Festi- 
gungseigenschaf ten oftmals geringe Elastizitaten, so daS bei 
mechanischer Beansprucbung der Frisur die Festigungswirkung durch 
Schadigung des Polymerfilm oft erheblich beeintrachtigt wird. 

25 

Verbesserungsbedarf besteht daher vor allem bei der Erzeugung 
elastiscber Frisuren bei gleichzeitig starker Festigung auch 
bei hoher L.uf tf euchtigkeit , guter Auswaschbarkeit und gutem 
Griff des Haares. 

30 

Ziel der Erfindung war es daher, haarkosmetische Formulierungen 
mit f ilmbildenden Polymeren zu finden, die der Frisur eine 
starke Festigung bei gleichzeitig hoher Elastizitat verleihen. 

35 Die Aufgabe wurde erf indungsgemaE gelost durch Verwendung 
von Polymerisaten, die erhaltlich sind durch radikalische 
Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen 

40 und gegebenenf alls mindestens eines weiteren copolymerisierbaren 
Monomeren c) und anschlie&ender zumindest teilweiser Verseifung 
der Esterf unktionen der ur sprung lichen Monomere a) , 
in haarkosmetischen Formulierungen. 



45 Pf ropfpolymerisate von Polyvinylalkohol auf Polyalkylenglykole 
sind bereits bekannt . 
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DE 1 077 430 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Pfropf - 
polymerisaten von Vinylestern auf Polyalkylenglykole . 

DE 1 094 457 und DE 1 081 229 beschreiben Verfahren zur Her- 
5 stellung von Pf ropfpolymerisaten von Polyvinylalkohol auf Poly- 
alkylenglykolen durch Verseifung der Vinylester und deren Ver- 
wendung als Schutzkolloide, wasserlosliche Verpackungsf olien, als 
Schlichte- und Appreturmittel fur Textilien und in der Kosmetik. 

10 Bei der Herstellung der erf indungsgemafi verwendeten Polymerisate 
kann es wahrend.der Polymerisation zu einer Pfropf ung auf die 
polyetherhaltigen Verbindungen (b) kommen, was zu den vorteil- 
haften Eigenschaf ten der Polymerisate fiihren kann. Es sind jedoch 
auch andere Mechanismen als Pfropf ung vorstellbar. 

15 

Je nach Pfropf ungsgrad sind unter den erf indungsgemaS verwendeten 
Polymerisaten sowohl reine Pf ropfpolymerisate als auch Mischungen 
der o.g. Pfropf polymerisate mit ungepf ropf ten polyetherhaltigen 
Verbindungen und Homo- oder Copolymerisaten der Monomeren a) und 
20 c) zu verstehen. 

Als polyetherhaltige Verbindungen (b) konnen sowohl Polyalkyl en- 
oxide auf Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und 
weiteren Alkylenoxiden als auch Polyglycerin verwendet werden. 
25 Je nach Art der Monomerbausteine enthalten die Polymere folgende 
Struktureinheiten . 

-(CH 2 ) 2 -0-, -(012)3-0-, "(CH 2 ) 4 -0-, -CH 2 -CH(R6)-0-, 
-CH 2 -CHOR 7 -CH 2 -0- 

30 

mit 

R 6 C 1 -C 24 -Alkyi ; 

35 R 7 Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl , R6-C(=0)-, R 6 -NH-C ( =0) - . 

Dabei kann es sich bei den Struktureinheiten sowohl urn Homo- 
polymere als auch um statistische Copolymere und Blockcopolymere 
handeln. 

40 



45 
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Bevorzugt werden als Polyether (b) Polymerisate der allgemeinen 
Formel I verwendet / 

5 R1^04R2-0)\HR3-0)WR4-0)v?EA^R2-0)^R3-0)^R4-0) 2^ Rs) 

. I 

in der die Variablen unabhangig voneinander folgende 
10 Bedeutung haben : 

R 1 * Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl , R 6 -C(=0)-, R^-NH-C ( =0) - , Poly- 
alkoholrest; 

15 R 5 Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl , R 6 -C (=0) R 6 -NH-C ( =0) -; 
R 2 bis R 4 

-(CH 2 )2-< -<CH 2 ) 3 -, ~(CH 2 ) 4 - / -CH 2 -CH(R6)-, -CH 2 -CHOR 7 -CH 2 - ; 

20 R 6 Ci-C 24 -Alkyl; 

R 7 Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl , R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C (=0) -; 

A -C(=0)-0, -C(=0)-B-C(=0)-0, 
25 -C ( =0 ) -NH-B-NH-C ( =0 ) -0 ; 

B -(CH 2 ) t -/ Arylen, ggf. substi tuiert ; 

n 1 bis 1000; 

30 

s 0 bis 1000;' 

t 1 bis 12; 

35 u 1 bis 5000; 

v 0 bis 5000; 

w 0 bis 5000: 

40 

x 0 bis 5000; 

y 0 bis 5000; 

45 z 0 bis 5000. 
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Die endstandigen primaren Hydroxy lgruppen der auf Basis "von 
Polyalkylenoxiden hergestellten Polyether sowie die sekundaren 
OH-Gruppen von Polyglycerin konnen dabei sowohl in ungeschiitzter 
Form frei vorliegen als auch mit Alkoholen einer Kettenlange 
5 C1-C24 bzw. mit Carbonsauren einer Kettenlange C1-C24 verethert 
bzw. verestert werden oder mit Isocyanaten zu Urethanen umgesetzt 
werden . 

Als Alkylreste fur R 1 und R 5 bis R 7 seien verzweigte oder unver- 
10 zweigte Ci-C24-Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
1 -Methyl ethyl, n-Butyl , 1-Methylpropyl- , 2-Methylpropyl , 1,1-Di- 
methylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl , 2-Methylbutyl , 3 -Me thy 1- 
butyl , 2 , 2-Dimethylpropyl , 1-Ethylpropyl , n-Hexyl , 1 , 1-Dimethyl- 
propyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 1-Methylpentyl , 2-Methylpentyl , 
15 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 1 , 1-Dimethylbutyl , 1 , 2-Dimethyl- 
buty 1 , 1,3 -Dimethy Ibutyl , 2 , 2-Dime thylbuty 1 , 2,3 -Dimethy lbutyl , 
3 , 3 -Dime thy lbutyl , 1-Ethy Ibutyl , 2-Ethylbutyl , 1,1, 2-Trimethyl- 
propyl , 1,2, 2-Trimethylpropyl , 1-Ethyl-l-methylpropyl , 
l-Ethyl-2-methylpropyl , n-Heptyl, 2-Ethylhexyl , n-Octyl, n-Nonyl, 
20 n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl , n-Tetradecyl , . n-Penta- 
decyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl , n-Octadecyl, n-Nonadecyl oder 
n-Eicosyl genannt. 

Als bevorzugte Vertreter der oben genannten Alkylreste seien 
25 verzweigte oder unverzweigte C1-C12-, besonders bevorzugt 
Ci-Ce-Alkylketten genannt. 

Das Molekulargewicht der Polyether liegt im Bereich kleiner 
1000000 (nach Zahlenmittel ) , bevorzugt im Bereich von 300 bis 
30 100000, besonders bevorzugt im Bereich von 500 bis 50000, ganz 
besonders bevorzugt im Bereich von 800 bis 40000. 

Vorteilhaf terweise verwendet man Homopolymerisate des Ethylen- 
oxids oder Copolymerisate , mit einem Ethylenoxidanteil von 4 0 

35 bis 99 Gew.-%. Fur die bevorzugt einzusetzenden Ethylenoxidpoly- 
merisate betragt somit der Anteil an einpolymer isiertem Ethylen- 
oxid 40 bis 100 mol-%. Als Comonomer fxir diese Copolymerisate 
kommen Propylenoxid, Butylenoxid und/oder Isobutylenoxid in 
Betracht. Geeignet sind beispielsweise Copolymerisate aus 

40 Ethylenoxid und Propylenoxid, Copolymerisate aus Ethylenoxid 
und Butylenoxid sowie Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und mindestens einem Butylenoxid. Der Ethylenoxidanteil 
der Copolymerisate betragt vorzugsweise 4 0 bis 99 mol-%, der 
Propylenoxidanteil 1 bis 60 mol-% und der Anteil an Butylenoxid 

45 in den Copolymerisaten 1 bis 30 mol-%. Neben geradkettigen konnen 
auch verzweigte Homo- oder Copolymerisate als polyetherhaltige 
Verbindungen b) verwendet werden. 
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. 5 
Verzweigte Polymer isate konnen hergestellt werden, indem man 

beispielsweise an Polyalkoholresten, z.B. an Pentaerythrit , 
Glycerin Oder an Zuckeralkoholen wie D-Sorbit und D-Mannit aber 
auch an Polysaccharide wie Cellulose und Starke, Ethylenoxid und 
5 gegebenenf alls noch, Propylenoxid und/oder Butylenoxide anlagert. 
Die Alkylenoxid-Einheiten konnen im Polymerisat statistisch ver- 
teilt sein Oder in Form von Blocken vorliegen. 

Es ist aber auch moglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und 
10 aliphatischen Oder aromatischen Dicarbonsauren, z.B. Oxalsaure, 
Bernsteinsaure, Adipinsaure und Terephthalsaure mit Molmassen von 
1500 bis 25000, wie z.B. beschrieben in EP-A-0 743 962, als poly- 
etherhaltige Verbindung zu verwenden. Des weiteren konnen auch 
Polycarbonate durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit Phosgen 
15 oder Carbonaten wie z.B. Diphenylcarbonat , sowie Polyurethane 
durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit aliphatischen und 
aromatischen Diisocyanaten verwendet werden. 

Besonders bevorzugt werden als Polyether (b) Polymerisate der 
20 allgemeinen Formel I mit einem mittleren Molekulargewicht von 
300 bis 100.000 (nach dem Zahlenmittel ) , in der die Variablen 
unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff, C!-Cl 2 -Alkyl , R 6 -C (=0) R 6 -NH-C ( =0) - , Poly- 
25 alkoholrest; 

R5 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl , R6-C(=0)-, R6-NH-C ( =0) - ; 

R 2 bis R 4 

30 -{CH 2 )2-» -(CH 2 )3-/--(CH2)4-, -CH 2 -CH(R 6 )-, -CH 2 -CHOR 7 -CH 2 - ; 

R 6 Ci-Ci2-Alkyl; 

R 7 Wasserstoff, Cx-C^-Alkyl , R6-C(=0)-, R6-NH-C ( =0) - ; 

35 

n 1 bis 8; 

S 0; 

40 u 2 bis 2000; 

v 0 bis 2000; 



w 

45 



0 bis 2000. 
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Ganz besonders bevorzugt werden als Polyether b) Polymer isate 
der allgemeinen Formel I mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 500 bis 50000 (nach dem Zahlenmittel ) , in der die Variablen 
unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

5 

Ri Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, R 6 -C(=0)-, R^-NH-C ( =0) - ; 
R* wasserstoff, d-Ce-Alkyl , R 6 -C(=0)-, R6-NH-C (=0) - ; 
10 R 2 bis R 4 

-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -.- "(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(R 6 )-, -CH 2 -CHOR^-CH 2 -; 
R 6 Ci-C 6 -Alkyl ; 
15 R 7 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl f R 6 -C(=0)-, R*-NH-C ( =0 ) - ; 
n 1; 
S 0; 

20 

u 5 bis 500; 
v 0 bis 500; 
25 w 0 bis 500. 

Als Polyether konnen jedoch auch Silikonderivate eingesetzt 
werden. Geeignete Silikonderivate sind die unter dem INCI Namen 
Dimethicone Copolyole oder Silikontenside bekannten Verbindungen 

30 wie zum Beispiel die unter den Markennamen Abil® (der Fa. 
T. Goldschmidt ) , Alkasil® . (der Fa . Rhone-Poulenc) , Silicone 
Polyol Copolymer® (der Fa Genesee), Belsil® (der Fa. Wacker) , 
Silwet® (der Fa. Witco, Greenwich, CT, USA) oder Dow Corning (der 
Fa. Dow Corning) erhaltlich, Diese beinhalten Verbindungen mit 

35 den CAS-Nummern 64365-23-7; 68937-54-2; 68938-54-5; 68937-55-3. 

Silikone werden in der Haarkosmetik im allgemeinen zur Ver- 
besserung des Griffs eingesetzt. Die Verwendung von polyether- 
haltigen Silikonderivaten als Polyether (b) in den erfindungs- 
40 gemaSen Polymeren kann deshalb zusatzlich zu einer Verbesserung 
des Griffs der Haare flihren. 

Bevorzugte Vertreter solcher polyetherhaltigen Silikonderivaten 
sind solche, die die folgenden Strukturelemente enthalten: 

45 
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R 8 

-Si O 
R 8 



R 8 

SiO 

D8 



R 8 
I 



■Si — R 9 



wobei ; 



10 



R 9 = CH 3 Oder 




R 10 = CH 3 Oder R b 



15 



R 11 = H, CH 3 , 



-SiO 



R 8 

-Si — CH, 
R B 



20 



25 




R 13 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstof f atomen, der 
Amino-, Carbonsaure- oder Sulf onatgruppen enthalten kann oder fur 
den Fall e=0, auch das Anion einer anorganischen Saure bedeutet, 



30 



und wobei die Reste R 8 'identisch oder unterschiedlich sein konnen, 
^ und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kohlenwasserstof f e 
mit r bis 20 Kohlenstof f atomen stammen, cyclische aliphatische 
Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 20 C-Atomen sind, aromatischer Natur 
*35 oder gleich R 12 sind, wobei: 



R 12 = -(CH 2 ) f -O 



40 



mit £er MaSgabe, da£ mindestens einer der Reste R 8 , R 9 oder R 10 
ein polyalkylenoxidhal tiger Rest nach obengenannter Definition 
ist, 

45 und f eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

a und b ganze Zahlen derart sind, da£ das Molekulargewicht des 
Polysiloxan-Blocks zwischen 3 00 und 3 0000 liegt, 
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c und d ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der MaS- 
gabe, da£ die Summe" aus c und d groSer als 0 ist, und e 0 Oder 1 
ist . 

5 Bevorzugte Reste R 9 und R 12 sind solche, bei denen die Summe 
aus c+d zwischen 5 und 30 betragt . 

Bevorzugt werden die Gruppen R 8 aus der folgenden Gruppe 
ausgewahlt: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, 
10 Isopentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, cyclo- 
aliphatische Reste, speziell Cyclohexyl, aromatische Gruppen, 
speziell Phenyl oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische 
Reste wie Benzyl oder Phenylethyl sowie Tolyl und Xylyl und R 12 . 



15 Besonders geeignete Reste R 11 sind solche, bei denen im Falle von 
R n = -(CO)e-R 13 R 13 ein beliebiger Alkyl-, Cycloalkyl. oder Aryl- 
rest bedeutet, der zwischen 1 und 40 C-Atomen besitzt und der 
weitere ionogene Gruppen wie KJH 2 , COOH, S0 3 H tragen kann. 

20 Bevorzugte anorganische Reste R 13 sind, fur den Fall e=0, Phosphat 
und Sulfat. 

Besonders bevorzugte polyetherhaltige Si likonderivate sind solche 
der allgemeinen Struktur: 

25 



CH 3 



30 




I— —I b CH 3 



Des weiteren konnen als Polyether (b) auch Homo- und Copoly- 
merisate aus polyalkylenoxidhaltigen ethylenisch ungesattigten 

35 Monomeren wie beispielsweise Polyalkylenoxid(meth)acrylate, 
Polyalkylenoxidvinylether, Polyalkylenoxid (meth) acrylamide, 
Polyalkylenoxidallyamide oder Polyalkylenoxidvinylamide ver- 
wendet werden. Selbstverstandlich konnen auch Copolymerisate 
solcher Monomere mit anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren 

40 eingesetzt werden. 



45 
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Als polyetherhaltige Verbindungen b) konnen aber auch Umsetzungs- 
produkte von Polyethyleniminen mit Akylenoxiden eingesetzt 
werden. Als Alkylenoxide werden in diesem Fall bevorzugt Ethylen- 
oxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Mischungen aus diesen, 
5 besonders bevorzugt Ethyl enoxid verwendet. Als Polyethylenimine 
konnen Polymere mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 3 00 
bis 2 0000, bevorzugt 500 bis 10000, ganz besonders bevorzugt 500 
bis 5000, eingesetzt werden. Das Gewichtsverhaltnis zwischen ein- 
gesetztem Alkylenoxid und Polyethylenimin liegt im Bereich von 

10 100 : 1 bis 0,1 : 1, bevorzugt im Bereich 50 : 1 bis 0 # 5 : 1, 
ganz besonders bevorzugt im Bereich 20 : 1 bis 0,5 : 1. 

«. ■ * 
Fur die Polymerisation in Gegenwart der Polyether b) seien als 
Komponente a) folgende radikalisch polymerisierbare Monomere 

15 genannt : 

Vinylester von aliphatischen, gesattigten oder ungesattigten 
Ci-C24~Carbonsauren / wie z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propion- 
saure, Buttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Capronsaure, 
20 Caprylsaure, Caprinsaure, Undecylensaure, Laurinsaure, Myristin- 
saure, Palmitinsaure , Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, 
Arachinsaure, Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure sowie 
Melissensaure. 

25 Bevorzugt werden Vinylester der oben genannten C1-C12 -Carbon - 
sauren, insbesondere der Ci-C6-Carbonsauren, verwendet. Ganz 
besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der jeweiligen Mono- 
30 meren aus der Gruppe a) copolymerisiert werden. 

Die Vinylester (a) konnen daneben auch in Mischung mit einem oder 
mehreren, ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Comono- 
meren (c) eingesetzt werden, wobei der Anteil dieser zusatzlichen 
35 Monomeren auf maximal 50 Gew.-% beschrankt sein sollte. Bevorzugt 
sind Anteile von 0 bis 2 0 Gew.-%. Der Begriff ethylenisch unge- 
sattigt bedeutet, da£ die Monomere zumindest eine radikalisch 
polymerisierbare Kohlenstof f-Kohlenstof f Doppelbindung besitzen, 
die mono-, di-, tri- oder tetrasubsti tuiert sein kann. 

40 

Die bevorzugten zusatzlich eingesetzten ethylenisch ungesattigten 
Comonomere (c) konnen durch die folgende allgemeine Formel be- 
schrieben werden: 



45 



X-C(0)CR 15 =CHR 14 
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wobei 



X ausgewahlt ist aus der Gruppe der Reste -OH, -OM, -OR 16 , NH2, 
-NHR 16 , N(R 16 ) 2 ; 

5 

M ist ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Na + , K + , 
Mg ++ , Ca++, Zn ++ , NH4 + , Alkyl ammonium, Dialkylammonium, Trialkyl- 
amrnonium und Tetraalkylammonium; 

10 die Reste R 16 konnen identisch Oder verschieden ausgewahlt werden 
aus der Gruppe bestehend aus — H , C1-C40 linear- oder verzweigt- 
kettige Alkylreste, N, N— Dime thylaminoe thy 1 , 2 -Hydroxy ethyl , 
2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , Hydroxypropyl , Methoxypropyl oder 
Ethoxypropyl . 

15 

R 15 und R 14 sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus: -H, Ci-Cs linear- oder ver zweigtkettige Alkyl - 
ketten, Methoxy, Ethoxy, 2-Hydroxyethoxy , 2-Methoxyethoxy und 
2-Ethoxyethyl. 

20 

Representative aber nicht limitierende Beispiele von geeigneten 
Monomeren (c) sind zuin Beispiel Acrylsaure oder Methacrylsaure 
und deren Salze, Ester und Amide. Die Salze konnen von jedem 
beliebigen nicht toxischen Metall, Ammonium oder substituierten 
25 Ammonium-Gegenionen abgeleitet sein. 

Die Ester konnen abgeleitet sein von C1-C40 linearen, C3-C40 ver- 
zweigtkettigen oder C3-C40 carbocyclischen Alkoholen, von mehr- 
f achfunktionellen Alkoholen mit 2 bis etwa 8 Hydroxylgruppen wie 
.30 Ethylenglycol, Hexylenglycol , Glycerin und 1 , 2 , 6-Hexantriol , von 
Aminoalkoholen oder von Alkoholethern wie Methoxyethanol und 
Ethoxy ethanol, (Alkyl) Polyethylenglykolen, (Alkly) Polypropylen- 
glykolen oder ethoxylierten Fettalkoholen, beispielsweise 
Ci2~C24-Fettalkoholen umgesetzt mit 1 bis 200 Ethylenoxid- 
35 Einheiten. 

Ferner eignen sich N, N— Dialkylaminoalkylacrylate- und -meth- 
acrylate und N-Dialkylaminoalkylacryl- und -me thacryl amide der 
allgemeinen Formel (III) 



40 



R 



17 



45 




(III) 



o 
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mit 



5 



r21 



R18 = 
R19 = 



Z 



H, Alkyl mit 1 bis 8 C- At omen, 
H, Methyl, 

Alkyl en mit 1 bis 24 C-Atomen, optional 
substituiert durch Alkyl, 
Ci-C 40 Alkylrest, 

Stickstoff fur g = 1 oder Sauerstoff fur g = 0 



Die Amide konnen unsubstituiert , N- Alkyl oder N-Alkylamino mono- 
10 substituiert oder N, N-dialkylsubstituiert oder N, N-dialkylamino- 
disubstituiert vorliegen, worin die Alkyl- oder Alkylaminogruppen 
von C1-C40 linearen, C3-C40 verzweigtkettigen, oder C3-C40 carbo- 
cyclischen Einheiten abgeleitet sind. Zusatzlich konnen die 
Alkylaminogruppen quaternisiert werden . 



Bevorzugte Comonomere der Formel III sind N, N-Dimethylamino- 
methyl (meth) acrylat , N, N-Diethylaminomethyl (meth) acrylat , 
N, N-Dimethylaminoethyl (meth) acrylat, N, N-Diethylaminoethyl- 
(meth) acrylat, N- [3 - ( dimethylamino) propyl ] me thacrylamid und 
20 N— [3- (dimethylamino) propyl ]acrylamid. 

Ebenfalls veirwendbare Comonomere (c) sind substituierte Acryl- 
sauren sowie Salze, Ester und Amide davon, wobei die Substituen- 
ten an den Kohlenstof f atomen in der zwei oder drei Position der 

25 Acrylsaure stehen, und unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
aus der Gruppe bestehend aus C1-C4 Alkyl, -CN, COOH besonders 
bevorzugt Methacrylsaure, Ethacrylsaure und 3-Cyanoacrylsaure . 
Diese Salze, Ester und Amide dieser substituiert en Acrylsauren 
konnen wie oben fur die Salze, Ester und Amide der Acrylsaure 

30 beschrieben ausgewahlt werden. 

Andere geeignete Comonomere (c) sind Allylester von C1-C40 
linearen, C3-C40 verzweigtkettigen oder C3-C40 carbocyclische 
Carbonsauren, Vinyl- oder Allylhalogenide, bevorzugt Vinylchlorid 

35 und Allylchlorid, Vinylether, bevorzugt Methyl-, Ethyl-, Butyl- 
oder Dodecylvinylether , Vinylf ormamid, Viny Ime thy lace tamid, 
Vinylamin; Vinyllactame, bevorzugt Vinylpyrrolidon und Vinyl- 
caprolactam, Vinyl- oder Allyl-substituierte heterocyclische 
Verbindungen, bevorzugt Vinylpyridin, Vinyloxazolin und Allyl- 

40 pyridin. 



15 
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Weiterhin sind N-Vinylimidazole der allgemeinen Formel IV ge- 
eignet, worin R 22 bis R 24 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , 
Ci-C4-Alkyl Oder Phenyl steht: 



10 



15 



20 



f 



24 N ^ C322 



/ 

R 23 




(IV) 



1 -N 



Weitere geeignete Comonomere (c) sind Diallylamine der all- 
gemeinen Forme 1 (V) 



(V) 




mit R 25 = Ci- bis C 2 4~Alkyl 



Weitere geeignete Comonomere (c) sind Vinylidenchlorid; und 
Kohlenwasserstof f e mit mindestens einer Kohlenstof f-Kohlenstof f 
25 Doppelbindung, bevorzugt Styrol, alpha-Methylstyrol , tert. -Butyl 
styrol, Butadien, Isopren, Cyclohexadien, Ethylen, Propylen, 
1-Buten, 2-Buten, Isobutylen, Vinyl toluol, sowie Mischungen 
dieser Monomere . 



30 Besonders geeignete Comonomere (c) sind Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Ethylacrylsaure, Methylacrylat , Ethylacrylat , Propyl - 
aery lat , n-Butylacry lat , iso-Butylacrylat , t-Butylacrylat , 
2-Ethylhexylacrylat , Decylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylmeth- 
acrylat , Propylmethacrylat , n-Butylmethacrylat , iso-Butylmeth- 

35 aery lat, t-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylmethacrylat , Decylmeth- 
acrylat , Methylethacrylat , Ethyl ethacrylat , n-Butylethacrylat , 
iso-Butylethacrylat , t-Butyl-etbacrylat , 2-Ethylhexylethacrylat , 
Decyletbacrylat , Stearyl (meth) acrylat , 2 , 3-Dihydroxypropyl- 
acrylat , 2 , 3-Dibydroxypropylmetbacrylat , 2-Hydroxyethylacrylat , 

40 Hydroxypropylacrylate, 2 -Hydroxy ethylmethacryl at , 2 -Hydroxy ethyl 
ethacrylat , 2 -Me th oxye thy 1 acrylat , 2 -Methoxyethylmethacrylat , 
2-Methoxyethylethacrylat , 2-Ethoxyethylmethacrylat , 2-Ethoxy- 
ethyle thacrylat , Hydroxypropylmethacrylate , Glycerylmonoacrylat , 
Glycerylmonomethacrylat , Polyalkylenglykol (meth) acrylate, unge- 

45 sattigte Sulfonsauren wie zum Beispiel Acrylamidopropansulf on- 
saure ; 
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Acrylamid, Methacrylamid, Ethacrylamid, N-Methylacrylamid, 
N, N-Dimethylacrylamid, N-E thy 1 acrylamid, N-Isopropylacrylamid, 
N-Butylacrylamid, N-t-Butylacrylamid, N-Octyl acrylamid, 
N-t-Octylacrylamid, N-Octadecylacrylamid, N-Phenylacrylamid, 
5 N-Methylmethacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-Dodecylmethacryl- 
amid, 1-Vinylimidazol , l-Vinyl-2-methylvinylimidazol , N, N— Di- 
me thy 1 aminome thy 1 (meth) acrylat , N, N-Diethylaminomethyl (meth) - 
acrylat , N, N-Dimethylaminoethyl (meth ) acrylat , N, N-Di ethyl amino - 
ethyl (meth) acrylat, N, N-Dimethylaminobutyl (meth) acrylat , N,N-Di- 

10 ethyl ami nobutyl (meth) acrylat , N, N-Dimethylaminohexyl (meth)- 

acrylat , N,N-Dimethylaminooctyl (meth) acrylat , N, N-Dimethylamino- 
dodecyl (meth) acrylat , N- [3- (dimethyl amino) propyl] methacrylamid, 
N- [3 - (dime thy lamino) propyl] acrylamid, N- [3- (dimethylamino) - 
butyl] methacrylamid, N- [8- (dimethylamino) octyl] methacrylamid, 

15 N— [12- (dimethylamino) dodecyl] methacrylamid, N- [3 - (diethylamino ) - 
propyl ] methacrylamid , N- [ 3- ( diethylamino ) propyl ] acrylamid ; 

Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid und seine Halbester, 
Crot onsaure , I taconsaure , Dial lyldime thy lammoniumchl or id , Viny 1 - 
20 ether (zum Beispiel: Methyl-, Ethyl-, Butyl- Oder Dodecylvinyl- 
ether) , Vinyl formamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin; Methyl - 
vinylketon, Maleimid, Vinylpyridin , Vinyl imidazol , Vinylfuran, 
Styrol, Styrolsulf onat , Allylalkohol , und Mischungen daraus . ■■- 

25 Von diesen sind besonders bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid sowie 
• dessen Halbester, Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat , 
Ethylmethacrylat , n-Buty lacrylat , n-Butylmethacrylat , t-Butyl - 
acrylat , t-Butylmethacrylat , Isobutylacry lat , Isobuty lmeth- 

30 acrylat, 2 -Ethylhexy lacrylat , Stearylacrylat , Stearylmethacrylat , 
N-t-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, 2 -Hydroxye thy lacrylat , 
Hydroxypropylacrylate , 2 -Hydroxye thy Imethacry lat , Hydroxypropyl- 
methacrylate, Alkylenglykol (meth) acrylate, Styrol, ungesattigte 
Sulfonsauren wie zum Beispiel Acrylamidopropansulf onsaure, Vinyl - 

35 pyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylether (z.B.: Methyl-, Ethyl-, 
Butyl- oder Dodecylvinylether) , Vinyl formamid, Vinylmethyl- 
acetamid, Vinylamin, 1 -Vinyl imidazol , l-Vinyl-2-methyl imidazol , 
N, N-Dimethylaminomethylmethacrylat und N- [3- (dimethylamino) - 
propyl ] methacrylamid; 3-Methyl-l-vinylimidazoliumchlorid, 

40 3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulf at , N, N-Dimethylaminoethyl - 
methacrylat, N-[3- (dimethylamino) propyl] methacrylamid quaterni- 
siert mit Methylchlorid, Methylsulfat oder Diethylsulf at . 



Monomere, mit einem basischen Stickstof f atom, konnen dabei auf 
45 folgende Weise guarternisiert werden: 



20 
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Zur Quaternisierung der Amine eignen sich beispielsweise Alkyl- 
halogenide mit 1 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe, z.B. 
Methyl chlorid, Methylbromid, Methyliodid, Ethyl chlorid, Ethyl- 
bromid, Propylchlorid, Hexylchlorid, Dodecylchlorid, Lauryl- 
5 chlorid und Benzylhalogenide, insbesondere Benzylchlorid und 
Benzylbromid. Weitere geeignete Quatemierungsmittel sind 
Dialkylsulfate, insbesondere Dimethylsulf at Oder Diethylsulf at . 
Die Quaternierung der basischen Amine kann auch mit Alkylenoxiden 
wie Ethyl enoxid oder Propyl enoxid in Gegenwart von Sauren durch- 
10 gefuhrt werden. Bevorzugte Quatemierungsmittel sind: Methyl- 
chlorid, Dimethylsulf at oder Diethylsulf at . 

Die 'Quaternisierung kann vor der Polymerisation oder nach der 
Polymerisation durchgefuhrt werden. 

15 

Au&erdem konnen die Umsetzungsprodukte von ungesattigten Sauren, 
wie z.B. Acrylsaure oder Methacrylsaure, mit einem guaternisier- 
ten Epichlorhydrin der allgemeinen Formel (VI) eingesetzt werden 
(R 26 = Cx- bis Cao-Alkyl). 

A 

^ \ (VI) 

N + (R 26 ) 3 X" 

Beispiele hierfur sind zum Beispiel: 

(Meth) acryloyloxyhydroxypropyltrimethylammoniumchlorid und 
(Meth) acryloyloxyhydroxypropyltriethylammoniximchlorid. 

30 Die basischen Monomere konnen auch kationisiert werden, indem sie 
mit Mineralsauren, wie z.B. Schwef elsaure, Chlorwasserstof f saure, 
Bromwasserstoff saure , Iodwasserstoff saure, Phosphorsaure oder 
Salpetersaure, oder mit organischen Sauren, wie z.B. Ameisen- 
saure, Essigsaure, Milchsaure, oder Citronensaure, neutralisiert 

35 werden. 

Zusatzlich zu den oben genannten Comonomeren konnen als Comono- 
mere (c) sogenannte Makromonomere wie zum Beispiel silikonhaltige 
Makromonomere mit ein oder mehreren radikalisch polymerisierbaren 
4 0 Gruppen oder Alkyloxazolinmakromonomere eingesetzt werden, wie 
sie zum Beispiel in der EP 408 311 beschrieben sind. 

Des weiteren konnen fluorhaltige Monomere, wie sie beispiels- 
weise in der EP 558423 beschrieben sind, vernetzend wirkende 
45 oder das Molekulargewicht regelnde Verbindungen in Kombination 
oder alleine eingesetzt werden. 



25 
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Als Regler konnen die iiblichen dem Fachmann bekaimten Ver- 
bindungen, wie zum Beispiel Schwef elverbindungen (z.B.: Mercapto- 
ethanol, 2-Ethylhexylthioglykolat , Thiogiykolsaure Oder Dodecyl- 
mercaptan) , sowie Tribromchlormethan oder andere Verbindungen, 
5 die regelnd auf das Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate 
wirken, verwendet werden. 

Es konnen gegebenenf alls auch thiol gruppenhal tige Silikon- 
verbindungen eingesetzt werden. 
10 Bevorzugt werden silikonfreie Regler eingesetzt. 

Als vernetzende Monomere konnen Verbindungen mit mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen eingesetzt werden, wie 
zum Beispiel Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
15 wie Acrylsaure oder Methacrylsaure und mehrwertigen Alkoholen, 
Ether von mindestens zweiwertigen Alkoholen, wie zum Beispiel 
Vinylether oder Allylether. 

Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige 

20 Alkohole wie 1 , 2-Ethandiol , 1 , 2-Propandiol , 1 , 3-Propandiol , 
1, 2-Butandiol , 1 , 3-Butandiol , 2 , 3-Butandiol , 1 , 4-Butandiol , 
But-2-en-l , 4-diol, 1 , 2-Pentandiol , 1 , 5-Pentandiol , 1, 2-Hexandiol , 
1 , 6-Hexandiol, 1 , 10-Decandiol , 1 , 2-Dodecandiol , 1 , 12-Dodecandiol , 
Neopentylglykol, 3-Methylpentan-l , 5-diol, 2, 5-Dimethyl-l , 3-hexan- 

25 diol , 2,2, 4-Trimethyl-l , 3-pentandiol , 1 , 2-Cyclohexandiol , 

1, 4-Cyclohexandiol , 1, 4-Bis (hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxy- 
pivalinsaure-neopentylglycolmonoester , 2 , 2-Bis { 4-hydroxyphe- 
nyl ) -propan, 2 , 2-Bis [4- ( 2 -hydroxypropyl ) phenyl ]propan, Diethyl en - 
glykol , Triethylenglykol , Tetraethylenglykol , Dipropylenglykol , 

30 Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol , 3-Thio-pentan-l , 5-diol, 
sowie Polyethylenglykol-e, Polypropylenglykole und Polytetrahydro- 
furane mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10 000. Au£er 
den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen 
auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder 

35 Copolymer isate, die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen einge- 
baut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fur zugrundeliegende 
Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit , 1,2, 5-Pentantriol , 1,2, 6-Hexantriol , 
Triethoxycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, 

40 Mannose . Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen Alkohole auch 
nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die ent- 
sprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die 
mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch Umsetzung mit 
Epichlorhydrin in die entsprechenden Glycidylether iiberfuhrt 

45 werden. 
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Weltere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
. einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten 
C3- bis C6-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fur 
5 solche Alkohole sind Allylalkohol , l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol , 
l-Octen-3-ol , 9-Decen-l-ol , Dicyclopentenylalkohol , 10-Undecen- 
l-ol, Zimtalkohol , Citronellol, Crotylalkohol oder cis-9-Octa- 
decen-l-ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten 
Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise 
10 Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Terephthal- 
saure, Citronensaure oder Bernsteinsaure . 

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren 
mit den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
15 der Olsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure . 

AuEerdem geeignet sind geradkettige oder verzweigte, lineare oder 
cyclische aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, die 
liber mindestens zwei Doppelbindungen verfiigen, welche bei den 
20 aliphatischen Kohlenwasserstof fen nicht konjugiert sein diirfen, 
z.B. Divinylbenzol , Divinyltoluol , 1 , 7-Octadien, 1 , 9-Decadien, 
- 4-Vinyl-l-cyclohexen, Trivinylcyclohexen oder Polybutadiene mit 
Molekulargewichten von 2 00 bis 20000. 

25 Ferner geeignet sind Amide von ungesattigten Carbonsauren, wie 
z.B. Acryl- und Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure und 
N-Allylaminen von mindestens zweiwertigen Aminen, wie z.B. 
1, 2-Diaminomethan, 1, 2-Diaminoethan, 1, 3-Diaminopropan, 1, 4-Di- 
aminobutan, 1 , 6-Diaminohexan, 1 , 12-Dodecandiamin, Piperazin, 

30 Diethylentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls geeignet sind 
die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbonsauren wie Acryl- 
saure, Methacrylsaure Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens 
zweiwertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden. 

35 Ferner sind Triallylamin oder entsprechende Ammoniumsalze, z.B. 
Trial lylmethylammoniumchlorid oder -methylsulf at , als Vernetzer 
geeignet. 

Weiterhin konnen N-Vinylverbindungen von Harnstof f derivaten, 
40 mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, bei- 
spielsweise von Harnstof f, Ethylenharnstof f , Propylenharnstof f 
oder Weinsaurediamid, z.B. N, N' -Divinylethylenharnstof f oder 
N, N ' -Divinylpropylenharnstof f eingesetzt werden. 

45 Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
oder Tetravinylsilan . 
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Besonders bevorzugte Vernetzer sind beispielsweise Methylen- 
bisacrylamid, Diviriylbenzol , Triallylamin und Triallylammonium- 
salze, Divinylimidazol, N,N'-Divinylethylenharnstof f , ■ Umsetzungs- 
produkte mehrwertiger Alkohole mit Acrylsaure Oder Methacryl- 
5 saure, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Polyalkylen- 
oxiden Oder mehrwertigen Alkpholen, die mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind, sowie 
Allyl- oder Vinylether von mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
1, 2-Ethandiol, 1 , 4-Butandiol , Diethylenglykol , Trimethylolpropan, 
10 Glycerin, Pentaerythrit , Sorbitan und Zucker wie Saccharose, 
Glucose, Mannose. 

Ganz besonders bevorzugt als Vernetzer sind Pentaerythrittri- 
allylether, Allylether von Zuckern wie Saccharose, Glucose, 
15 Mannose, Divinylbenzol , Methylenbisacrylamid, N, N ' -Divinyl- 

ethylenharnstof f , und (Meth-) Acrylsaureester von Glykol, Butan- 
diol, Trimethylolpropan Oder Glycerin oder (Meth ) Acrylsaureester 
von mit Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzten Glykol, 
Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin. 

20 

. Der Anteil der vernetzend wirkenden Monomeren betragt 0 bis 10 
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,2 
bis 2 Gew.-%. 

25 Bei der Polymerisation zur Herstellung der erf indungsgema&en v 
Polymerisate konnen gegebenenf alls auch andere Polymere, wie zum 
Beispiel Polyamide, Polyurethane, Polyester, Homo- und Copolymere 
von ethylenisch ungesattigten Monomeren, zugegen sein. Beispiele 
fur sol che zum Teil auch in der Kosmetik eingesetzten Polymeren 

30 sind die unter den Handel snamen bekannten Polymere Amerhold™, 
Ultrahold™, Ultrahold Strong™, Luviflex™ VBM, Luvimer™, 
Acronal™, Acudyne™, Stepanhold™, Lovocryl™, Versatyl™, 
Amphomer™ oder Eastma AQ™. 

35 Die erf indungsgema£en Comonomere (c) konnen, sofern sie ionisier- 
bare Gruppen en thai ten, vor oder nach der Polymerisation, zum 
Teil oder vollstandig mit Sauren oder Basen neutral is iert werden, 
um so zum Beispiel die Wasserloslichkeit oder -dispergierbarkeit 
auf ein gewiinschtes Ma£ einzustellen. 

40 

Als Neutralisationsmittel fur Sauregruppen tragende Monomere 
konnen zum Beispiel Mineralbasen wie Natriumcarbonat , Alkali - 
hydroxide sowie Ammoniak, organische Basen wie Aminoalkohole 
speziell 2-Amino-2-Methyl-l-Propanol , Monoethanolamin, Diethanol- 
45 amin, Triethanolamin, Triisopropanolamin, Tri [ (2-hydroxy) 1- 

Propyl]amin, 2 -Amino-2 -Methyl- 1, 3-Propandiol , 2 -Amino-2 -hydroxy- 
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methyl-1, 3-Propandidl sowie Diamine, wie zum Beispiel Lysin, 

verwendet werden. 

Zur' Hers t el lung der Polymerisate konnen die Monomeren der Kompo- 
5 nente a) in Gegenwart der Polyether sowohl mit Hilfe von Radikale 
bildenden Initiatoren als auch durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung, worunter auch die Einwirkung energiereicher Elektronen 
verstanden werden soil, polymerisiert werden. 

10 Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen die 
hierfiir ublichen Peroxo- und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt 
werden, beispielsweise Alkali- oder Ammoniumperoxidisulf ate, 
Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid, Di-tert.- 
butylperoxid, tert . -Butylperbenzoat , tert . -Butylperpivalat , 

15 tert . -Butylperoxy-2-ethylhexanoat , tert . -Butylpermaleinat , Cumol- 
hydroperoxid, Diisopropylperoxidicarbamat , Bis- (o-toluoyl ) -per- 
oxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
tert . -Buty lperisobutyrat , tert . -Butylperacetat , Di-tert . -Amyl - 
peroxid, tert . -Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril , Azo- 

20 bis- (2-amidonopropan ) dihydrochlorid Oder 2-2 x -Azo-bis- (2 -methyl- 
butyronitril ) . Geeignet sind auch Initiatormischungen oder Redox- 
Initiator-Systeme, wie z .B. Ascorbinsaure/Eisen ( II ) sulf at/- 
Natriumperoxodisulf at , tert . -Butylhydroperoxid/Natriumdisulf it , 
tert . -Butylhydroperoxid/NatriuinhydroxyTnethansulf inat . 

25 Bevorzugt werden organische Peroxide eingesetzt. 

Die verwendeten Mengen an Initiator bzw. Initiatorgemischen 
bezogen auf eingesetztes Monomer liegen zwischen 0,01 und 
10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew.-%. 

30 ( 

Die Polymerisation erfolgt im Temper a turbereich von 40 bis 
2 00°C, bevorzugt im Bereich von 50 bis 140°C, besonders bevor- 
zugt im Bereich von 60 bis 110°C. Sie wird ublicherweise unter 
atmospharischem Druck durchgef uhrt , kann jedoch auch unter ver- 

35 mindertem oder erhohtem Druck, vorzugsweise zwischen 1 und 5 bar, 
ablaufen. 

Die Polymerisation kann beispielsweise als Losungspolymerisation, 
Polymerisation in Substanz, Emulsionspolymerisation, umgekehrte 
40 Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisation, umgekehrte 
Suspensionspolymerisation oder Fallungspolymerisation durch- 
gef iihrt werden, ohne da£ die verwendbaren Methoden darauf 
beschrankt sind. 



45 Bei der Polymerisation in Substanz kann man so vorgehen, da£ man 
die polyetherhaltige Verbindung b) in mindestens einem Monomer 
der Gruppe a) und eventuell weiteren Comonomeren der Gruppe c) 
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lost und nach Zugabe eines Polymerisationsinitiators die Mischung 
auspolymerisiert . Die Polymerisation kann auch halbkontinuierlich 
durchgefiihrt werden, indem man zunachst einen Teil, z.B. 10 % 
des zu polymerisierenden Gemisches aus der polyetherhaltigen Ver- 
5 bindung b) , mindestens einem Monomereh der Gruppe a), eventuell 
weiteren Comonomeren der Gruppe c) und Initiator vorlegt, das 
Gemisch auf Polymerisationstemperatur erhitzt und nach dem 
Anspringen der Polymerisation den Rest der zu polymerisierenden 
Mischung nach Fortschritt der Polymerisation zugibt. Die Poly- 

10 merisate konnen auch dadurch erhalten werden, daS man die poly- 
etherhaltigen Verbindungen der Gruppe b) in einem Reaktor vor- 
legt, auf die Polymerisationstemperatur erwarmt und mindestens 
ein Monomer der Gruppe a), eventuell weiteren Comonomeren der 
Gruppe c) und Polymerisationsini tiator entweder auf einmal, 

15 absatzweise Oder vorzugsweise kontinuierlich zufugt und poly- 
merisiert. 

Falls gewiinscht, kann die oben beschriebene Polymerisation auch 
in einem Losemittel durchgefiihrt werden. Geeignete Losemittel 

20 sind beispielsweise Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n- Butanol, sek. -Butanol , tert . -Butanol , n-Hexanol 
und Cyclohexanol sowie Glykole, wie Ethylenglykol , Propylenglykol 
und Butylenglykol sowie die Methyl- oder Ethylether der zwei- 
wertigen Alkohole, Diethylenglykol , Triethylenglykol , Glycerin 

25 und Dioxan. Die Polymerisation kann auch in Wasser als Losemittel 
durchgefiihrt werden. In diesem Fall liegt zunachst eine Losung 
vor, die in Abhangigkeit von der Menge der zugegebenen Monomeren 
der Komponente a) in Wasser mehr oder weniger gut loslich ist. 
Um wasserunlosliche Produkte, die wahrend der Polymerisation ent- 

30 stehen konnen, in Losung zu liber fiihren, kann man beispielsweise 
organische Losemittel zusetzen, wie einwertige Alkohole mit 1 
bis 3 Kohl ens to f fat omen, Aceton oder Dimethyl formamid. Man kann 
jedoch auch bei der Polymerisation in Wasser so verfahren, da£ 
man die wasserunloslichen Polymerisate durch Zugabe liblicher 

35 Emulgatoren oder Schut zkolloide , z.B. Polyvinylalkohol , in eine 
feinteilige Dispersion liberfuhrt. 

Als Emulgatoren verwendet man beispielsweise ionische oder nicht- 
ionische Tenside, deren HLB-Wert im Bereich von 3 bis 13 liegt. 
40 Zur Definition des HLB-Werts wird auf die Verof f entlichung von 
W.C. Griffin, J. Soc. Cosmetic Chem. , Band 5, 249 (1954), hin- 
gewiesen . 

Die Menge an Tensiden, bezogen auf das Polymerisat, betragt 0,1 
45 bis 10 Gew.-%. Bei Verwendung von Wasser als Losemittel erhalt 
man Losungen bzw. Dispersionen* der Polymerisate. Sofern man 
Losungen des Polymerisates in einem organischen Losemittel her- 
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stellt -bzw. in Mischungen aus einem organischen Losemittel und 

Wasser, so verwendet man pro 100 Gew.-Teile des Polymerisates 

5 bis 2 000, vorzugsweise 10 bis 500 Gew.-Teile des organischen 

Losemittels oder des Losemittelgemisches . 

5 

Bevorzugt sind Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische 
Polymerisation von 

a) 10 - 98 Gew.-% mindestens eines Vinylesters von Ci-C24-Carbon- 
10 sauren in Gegenwart von 

b) 2 - 90Gew.-% mindestens einer polyetherhal tigen Verbindung 
und 

c) 0-50 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymerisier- 
baren Monomeren 

15 

Besonders bevorzugt sind Polymere, die erhaltlich sind durch 
radikalische Polymerisation von 

a) 50 - 97 Gew.-% mindestens eines Vinylesters von Ci-C 2 4-Carbon- 
20 sauren in Gegenwart von 

b) 3-50 Gew. -% mindestens einer polyetherhal tigen Verbindung 
und 

c) 0-30 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymerisier- 
baren Monomeren 

25 

Ganz besonders bevorzugt sind Polymere, die erhaltlich sind durch 
radikalische Polymerisation von 

a) 60 - 97 Gew.% mindestens eines Vinylesters von Ci-C24-Carbon- 
30 sauren in Gegenwart von 

b) 3-40 Gew.% mindestens einer polyetherhaltigen Verbindung 
und 

c) 0-20 Gew.% eines oder mehreren weiteren copolymerisier- 
baren Monomeren 

35 

Zur Herstellung der erf indungsgemaS verwendeten Polymeren werden 
die Estergruppen der urspriinglichen Monomere a) und gegebenen- 
falls weiterer Monomere nach der Polymerisation durch Hydrolyse, 
Alkoholyse oder Aminolyse gespalten. Im nachf olgenden wird dieser 

40 Verf ahrensschritt allgemein als Verseifung bezeichnet. Die Ver- 
seifung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Zugabe einer 
Base, bevorzugt durch Zugabe einer Natrium- oder Kaliumhydroxid- 
losung in Wasser und/oder Alkohol . Besonders bevorzugt werden 
methanol ische Natrium- oder Kaliumhydroxidlosungen eingesetzt, 

45 Die Verseifung wird bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 80°C, 
bevorzugt im Bereich von 20 bis *60°C, durchgef uhrt . Der Ver- 
seifungsgrad hangt ab von der Menge der eingesetzten Base, von 
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der Verseifungstemperatur, der Verseif ungszeit und dem Wasser- 
gehalt der Losung. 



5 von 1 bis 100 %, bevorzugt im Bereich von 40 bis 100 %, besonders 
bevorzugt im Bereich von 65 bis 100 %, ganz besonders bevorzugt 
im Bereich von 80 bis 100 %. 

Die so hergestellten Polymerisate konnen durch Umsetzung 
10 von im Polymer vorhandenen Hydroxyl- und/oder Amino funktionen 
mit Epoxiden der Formel VI nachtraglich kationisiert werden 
(R26 = Ci bis C 40 Alkyl). 



Dabei konnen bevorzugt die Hydroxy Igruppen der Polyvinylalkohol- 

20 Einheiten und Vinylamin-Einheiten, entstanden durch Hydrolyse 
von Vinyl formamid, mit den Epoxiden umgesetzt werden.' 
Die Epoxide der Formel VI konnen auch in situ durch Umsetzung 
der entsprechenden Chlorhydrine mit Basen, beispielsweise 
Natriumhydroxid, erzeugt werden. 

25 Bevorzugt wird 2 , 3-Epoxypropyl-trimethylammoniumchlorid bzw. 
3-Chlor-2-hydroxypropyl-trimethylammoniumchlorid eingesetzt. 
Die K-Werte der Polymerisate sollen im Bereich von 10 bis 300-, 
bevorzugt 2 5 bis 2 50, besonders bevorzugt 2 5 bis 2 00, ganz 
besonders bevorzugt im Bereich von 3 0 und 150, liegen. Der 

30 jeweils gewunschte K-Wert laSt sich in an sich bekannter Weise 
durch die Zusammensetzung der Einsatzstof f e einstellen. Die 
K-Werte werden bestimmt nach Fikentscher, Cellulosechemie, 
Bd. 13, S. 58 bis 64, und 71 bis 74 (1932) in N-Methylpyrrolidon 
bei 2 5°C und Polymerkonzentrationen, die je nach K-V?ert-Bereich 

35 zwischen 0,1 Gew.-% xxnd 5 Gew.-% liegen. 

Nach der Verseifung konnen die Polymer losungen zur Entfernung 
von Losungsmitteln wasserdampf destilliert werden. Nach der 
Wasserdampf destination erhalt man je nach Verseif ungsgrad, 
40 Art der Polyether b) , der Vinylester a) und der eventuell 
eingesetzten Monomere c) wafcrige Losungen Oder Dispersionen. 

Die erhaltenen Polymerisate konnen auch nachtraglich vernetzt 
werden, indem man die Hydroxy Igruppen bzw. Aminogruppen im 
45 Polymer mit mindestens bif unktionellen Reagent ien umsetzt. Bei 
niedrigen Verne tzungsgraden erhalt man wasserlosliche Produkte, 



Der Verseif ungsgrad der Polyvinylestergruppen liegt im Bereich 
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bei hohen Vernetzungsgrade wasserquellbare bzw. unlosliche 
Produkte . 

Beispielsweise- konnen die erf indungsgema£en Polymerisate mit 
5 Aldehyden, Dialdehyden, Ketonen und Diketonen, z.B. Form- 
aldehyd, Acetaldehyd, Glyoxal, Glutaraldehyd, Succindialdehyd 
Oder Terephthalaldehyd, umgesetzt werden. Desweiteren eignen 
sich aliphatische Oder aromatische Carbonsauren, beispielsweise 
Maleinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Succinsaure oder Citronen- 

10 saure, bzw. Carbonsaurederivaten wie Carbonsaureester , -arihydride 
oder -halogenide. Ferner sind mehrfunktionelle Epoxide geeignet, 
z . B . Epichlorhydrin, Glycidylmethacrylat , Ethylenglykoldi - 
glycidylether, 1 , 4-Butandioldiglycidylether oder 1,4-Bis- 
(glycidyloxy)benzol . Ferner eigenen sich Diisocyanate, beispiels- 

15 weise Hexamethylendiisocyanat , Isophorondiisocyanat , Methylen- 
diphenyldiisocyanat, Toluylendiisocyanat oder Divinylsulf on. 

-Weiterhin eignen sich anorganische Verbindungen wie Borsaure 
oder Borsauresalze, die im folgenden zusammenf assend als Borate 
20 bezeichnet werden, beispielsweise Natriummetaborat , Borax 

(Dinatriumtetraborat ) , sowie Salze mehrwertiger Kationen, z.B. 
Kupf er (II) salze wie Kupf er ( II ) acetat oder Zink-, Aluminium-, 
Titansalze. 

25 Borsaure bzw. Borsauresalze wie Natriummetaborat .oder Dinatrium- 
tetraborat eignen sich bevorzugt zur nachtraglichen Verrtetzung. 
Dabei konnen die Borsaure bzw. Borsauresalze, bevorzugt als Salz- 
losungen, den Losungen der erf indungsgemaSen Polymerisate zuge- 
geben werden. Bevorzugt werden die. Borsaure bzw. Borsauresalze 

30 den wasserigen Polymer isat losungen hinzugefugt. 

Die Borsaure bzw, Borsauresalze konnen den Polymer losungen direkt 
nach der Herstellung zugefugt werden. Es ist aber auch moglich, 
die Borsaure bzw. Borsauresalze nachtraglich den kosmetischen 
35 Formulierungen mit den erf indungsgema&en Polymerisaten zuzu- 

setzen, bzw. wahrend des Herstellungsprozesses der kosmetischen 
Formulierungen . 

Der Anteil Borsaure bzw. Borsauresalze bezogen auf die 
40 erf indungsgemaEen Polymere ^betragt 0 bis 15 Gew-%, bevorzugt 
0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%. 

Die Polymerisatlosungen und -dispersionen konnen durch ver- 
schiedene Trocknungsverf ahren wie z.B. Spruhtrocknung, Fluidized 
45 Spray Drying, VJalzentrocknung oder Gef riertrocknung in Pulverform 
uberfuhrt werden. Als Trocknungsverf ahren wird bevorzugt die 
Spruhtrocknung eingesetzt. Aus dem so erhaltenen Polymer-Trocken- 
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pulver.laSt sich durch Losen bzw. Redispergieren 'in Wasser erneut 
eine wallrige Losung bzw. Dispersion herstellen. Die Uberfiihrung 
in Pulverform hat den Vorteil einer besseren Lagerf ahigkeit , 
einer einfacheren Transportmoglichkei t sowie eine geringere 
5 Neigung- fur Keimbefall. 

Anstelle der wasserdampf destillierten Polymerlosungen konnen 
auch die alkohol ischen Polymer losungen direkt in Pulverform 
uberfuhrt werden. 

10 

Die erf indungsgemaSen wasserloslichen oder wasserdispergier- 
baren Polyalkylenoxid- bzw. Polyglycerin-haltigen Polymerisate 
eignen sich hervorragend zur Verwendung in haarkosmetischen 
Formul ierungen . 

15 

Die erf indungsgemaSen Polymere, hergestellt durch radikalische 
Polymerisation von Vinylestern und optional weiterer polymeri- 
sierbarer Monomerer in Gegenwart polyetherhal tiger Verbindungen 
und anschlie£ender zumindest teilweiser Verseifung der Ester- 

20 funktionen der urspriinglichen Vinylester, eignen sich als 

Stylingmittel und/oder Konditioniermittel in haarkosmetischen 
Zubereitungen wie Haarkuren, Haarlotionen, Haarspiilungen, Haar- 
emulsionen, Spi tzenf luids , Egalisierungsmittel fur Dauerwellen, 
"Hot-Oil -Treatment "-Praparate, Conditioner, Fes tiger lot ionen oder 

25 Haarsprays . Je nach Anwendungsbegiet konnen die haarkosmetischen 
Zubereitungen als Spray, Schaum, Gel, Gelspray oder Mousse . appli- 
ziert werden. 

Die erf indungsgemafien haarkosmetischen Formul ierungen enthalten 
30 in einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm 

a) 0,05 - 20 Gew.-% des erf indungsgemaSen Polymeren, herge- 
stellt durch radikalische Polymerisation von Vinylestern und 
optional weiterer polymer isierbarer Monomerer in Gegenwart 

35 polyetherhal tiger Verbindungen und anschliefiender zumindest 

teilweiser Verseifung der Esterf unktionen der urspriinglichen 
Vinylester 

b) 20 - 99,95 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0 - 79,5 Gew.-% weitere Bestandteile 

40 

Unter Alkohol sind alle in der Kosmetik iiblichen Alkohole zu 
verstehen, z.B. Ethanol, Isopropanol, n-Propanol. 

Unter weiteren Bestandteilen sind die in der Kosmetik iiblichen 
45 Zusatze zu verstehen, beispielsweise Treibmittel, Entschaumer, 
grenzf lachenaktive Verbindungen, d.h. Tenside, Emulgatoren, 
Schaumbildner und Solubilisatoren. Die eingesetzten grenzf lachen- 
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aktiven Verbindungen konnen anionisch, kationiscli, amphoter Oder 

neutral sein. Weitere ubliche Bestandteile konnen ferner sein 

z.B. Konservierungsmittel , Parfiimole, Trubungsmittel , Wirkstoffe, 

UV-Filter, Pflegestoffe wie Panthenol, Collagen, Vitamine, 

5 Eiwei£hydrolysate, Alpha- und Beta-Hydroxycarbonsauren, Eiweifc- 

hydrolysate , £ tabi 1 i satoren , pH-Wer t-Regulatoren , Farbstof f e , 

Viskositatsregulierer , Gelbildner, Farbstof f e, Salze, Feucht- 

haltemittel, Rlickfetter und weitere ubliche Additive. 

10 Weiterhin zahlen hierzu alle in der Kosmetik bekannten Styling- 
und Condi tionerpolymere, die in Kombination mit den erfindungs- 
gema£en Polymerisaten eingesetzt werden konnen, falls ganz 
spezielle Eigenschaf ten eingestellt werden sollen. 

15 Als herkommliche Haarkosmetik-Polymere eignen sich beispielsweise 
anionische Polymere. Solche anionischen Polymere sind Homo- und 
Copolymerisate von Acrylsaure und Methacrylsaure oder deren 
Salze, Copolymere von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salze; 
Natriumsalze von Polyhydroxycarbonsauren, wasserlosliche oder 

20 wasserdispergierbare Polyester, Polyurethane (Luviset® P.U.R.) und 
Polyharnstof f e. Besonders geeignete Polymere sind Copolymere aus 
t-Butylacrylat, Ethylacrylat , Methacrylsaure (z.B. Luvimer* 100P) , 
Copolymere aus N-tert . -Butylacrylamid, Ethylacrylat , Acrylsaure 
(Ultrahold® 8, strong), Copolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure 

25 und gegebenenf all weiteren Vinylestern (z.B. Luviset® Marken), 
Maleinsaureanhydridcopolymere, ggf . mit Alkoholen umgesetzt, 
anionische Polysiloxane, z.B. carboxyf unktionelle, Copolymere aus 
Vinylpyrrolidon; t-Butylacrylat , Methacrylsaure (z.B Luviskol® 
VBM) . 

30 

Ganz besonders bevorzugt werden als anionische Polymere Acrylate 
mit einer Saurezahl grower gleich- 120 und Copolymere aus t-Butyl- 
acrylat, Ethylacrylat, Methacrylsaure. 

35 Weitere geeignete Haarkosmetik- Polymere sind kationische Poly- 
mere mit der Bezeichnung Polyquaternium nach INCI, z.B. Copoly- 
mere aus Vinylpyrrolidon /N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviguat* FC, 
Luviquat® HM, Luviguat® MS, Luviquat* Care), Copolymere aus 
N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat , guaternisiert 

40 mit Diethylsulf at (Luviquat* PQ 11), Copolymere aus N-Vinyl- 

caprolactam N-Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoiiumsalzen (Luviguat® 
Hold); kationische Cellulosederivate (Polyguaternium-4 und -10), 
Acrylamidcopolymere ( Polyquaternium- 7 ) . 

45 Als weitere Haarkosmetik-Polymere sind auch neutrale Polymere ge- 
eignet wie Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon 
und Vinylacetat und/oder Vinylpropionat , Polysiloxane, Polyvinyl- 
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caprolactam und Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon; Polyethylen- 
imine und deren Salze, Polyvinylamine und deren Salze, Cellulose- 
derivate, Polyasparaginsauresalze und Derivate. 

5 Zur Einstellung bestimmter Eigenschaf ten konnen die Zubereitungen 
zusatzlich auch konditionierende Substanzen auf Basis von 
Silikonverbindungen enthalten. Geeignete Silikonverbindungen sind 
beispielsweise Polyalkylsiloxane , Polyarylsiloxane, Polyaryl- 
alkylsiloxane, Polyethersiloxane, Silikonharze Oder Dimethicon 
10 Copolyole (CTFA) und aminof unktionelle Silikonverbindungen wie 
Amodimethicone (CTFA) . 

Die erf indungsgemafcen Polymere eignen sich insbesondere als 
Festigungsmittel in Haarstyling- Zubereitungen, insbesondere 
15 Haarsprays ( Aerosolsprays und Puinpsprays ohne Treibgas) 

und Haarschaume ( Aerosol schaume und Pumpschaume- ohne Treibgas) . 
In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm enthalten diese 
Zuber e i tungen 

20 a) 0,1 - 10 Gew.-% des erf indungsgema&en Polymeren, hergestellt 
durch radikalische Polymerisation von Vinylestern und 
optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart 
polyetherhal tiger Verbindungen und anschlieteender zumindest 
teilweiser Verseifung der Esterf unktionen der ursprunglichen 

25 Vinylester 

b) 20 - 99,9 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0-70 Gew.-% eines Treibmittel 

d) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 

30 Treibmittel sind die fur Haarsprays oder Aerosolschaume ublich 
verwendeten Treibmittel. Bevorzugt sind Gemische aus Propan/ 
Butan, Pentan, Dimethyl ether , 1 , 1-Dif luorethan (HFC-152 a), 
Kohlendioxid, Stickstoff oder Druckluft. 

35 Eine erf indungsgemall bevorzugte Formulierung fur Aerosolhaar- 
schaume enthalt 

a) 0,1 - 10 Gew.-% des erf indungsgema&en Polymeren, hergestellt 
durch radikalische Polymerisation von Vinylestern und 

40 optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart 

polyetherhal tiger Verbindungen und anschlie&ender zumindest 
teilweiser verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen 
Vinylester 

b) 55-94,8 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 
45 c) 5 - 20 Gew.-% eines Treibmittel 

d) 0,1- 5 Gew.-% eines Emulgators 
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e) 0 -10 Gew.-% weitere Bestandteile 

Als Emulgatoren konnen alle in Haarschaumen iiblicherweise einge- 
setzen Emulgatoren verwendet werden. Geeignete Emulgatoren konnen 
5 nichtionisch, kationisch bzw. anionisch sein. 

Beispiele fur nichtionische Emulgatoren (INCI-Nomenklatur) sind 
Laurethe, z.B. Laureth-4; Cetethe, z.B. Cetheth-1, Polyethylen- 
glycolcetylether ; Cetearethe, z.B. Cetheareth-2 5, Polyglycolf ett- 
saureglyceride, hydroxyliertes Lecithin, Lactylester von Fett- 
10 sauren, Alkylpolyglycoside. 

Beispiele fur kationische Emulgatoren sind Cetyldimethyl-2- 
hydroxyethylammoniumdihydrbgenphosphat , Cetyltrimoniumchlorid, 
Cetyltrimmoniumbromid, Cocotrimoniummethylsulf at , Quaternium-1 
bis x (INCI) . 

15 Anionische Emulgatoren konnen beispielsweise ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Alkylsulf ate, Alkylethersulf ate, Alkyl- 
sulf onate, Alkylarylsulf onate, Alkylsuccinate, Alkylsulf o- 
succinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acylisethionate , 
Alky lphosphate , Alkyletherphosphate , Alkylethercarboxylate , 

20 Alpha-Olef insulf onate, insbesondere die Alkali- und Erdalkali- 
metallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie 
Ammonium- und Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulf ate, Alkyl- 
etherphosphate und Alkylethercarboxylate konnen zwischen 1 bis 
10 Ethylenoxid Oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 1 bis 

25 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekiil aufweisen. 

Eine erf indungsgema£ fur Styling-Gele geeignete Zubereitung kann 
beispielsweise wie folgt zusammengesetzt sein: 

30 a) 0,1 - 10 Gew.-% des erf indungsgemaSen Polymeren, hergestellt 
durch radikalische Polymerisation von Vinylestern und 
optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart 
polyetherhal tiger Verbindungen und anschlieEender zumindest 
teilweiser Verseifung der Esterf unktionen der urspriinglichen 

35 Vinylester 

b) 60 - 99,85 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0,05-10 Gew.-% eines Gelbildners 

d) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 

40 Als Gelbildner konnen alle in der Kosmetik ublichen Gelbildner 
eingesetzt werden. Hierzu zahlen leicht vernetzte Polyacrylsaure, 
beispielsweise Carbomer (INCI), Cellulosederivate, z.B. Hydroxy- 
propylcellulose, Hydroxyethylcellulose, kationisch modifizierte 
Cellulosen, Polysaccharide, z.B. Xanthum Gummi, Caprylic/Capric 

45 Triglyceride, Sodium acrylates Copolymer, Polyquaternium-32 (and) 
Paraffinum Liguidum (INCI), Sodium Acrylates Copolymer (and) 
Paraffinum Liguidum (and) PPG-1 Trideceth-6 , Acrylamidopropyl 
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Trimonium Chloride/Acrylamide Copolymer, Steareth-10 Allyl Ether 
Acrylates Copolymer/ Polyquaternium-37 (and) Paraffinum Liquidum 
(and) PPG-1 Trideceth-6, Polyquaternium 3 7 (and) Propylene 
Glycole Dicaprate Dicaprylate (and) PPG-1 .Trideceth-6, Poly- 
5 guaternium-7 , Polyguaternium-44 . 

Die erf indungsgemafcen Polymer e konnen auch in Shampoo- 
f ormulierungen als Festigungs- und/oder Konditioniermittel 
eingesetzt werden . Als Konditioniermittel eignen sich ins- 
10 besondere Polymere mit kationischer Ladung. 
Bevorzugte Shamp oof ormulierungen enthalten 

a) 0,05 - 10 Gew.-% des erf indungsgemaSen Polymeren, hergestellt 
durch radikalische Polymerisation von Vinylestern und 

, 15 optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart 

polyetherhaltiger Verbindungen und anschlieSender zumindest 
teilweiser Verseifung der Esterf unktionen der urspriinglichen 
Vinylester 

b) 25 - 94,95 Gew.-% Wasser 
20 c) 5 - 50 Gew.-% Tenside 

c) 0-5 Gew. -% eines weiteren Konditioniermittels 

d) 0-10 Gew.-% weitere kosmetische Bestandteile 

In den Shampoo f ormulierungen konnen alle in Shampoos 
25 iiblicherweise eingesetzte anionische, neutrale, amphotere - 
oder kationische Tenside verwendet werden. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulf ate, 
Alkylethersulf ate, Alkylsulf onate, Alkylarylsulf onate, Alkyl- 

30 succinate, Alkylsulf osuccinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, 
Acylisethionate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Alkylether- 
carboxylate, Alpha-Olef insulf onate, insbesondere die Alkali- und 
Erdalkalimetallsalze , z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, 
sowie Ammonium- und Triethanolamin-Salze . Die Alkylethersulf ate , 

35 Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate konnen zwischen 1 
bis 10 Ethylenoxid Oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 1 bis 
3 Ethylenoxid-Einhei ten im Molekul aufweisen. 

Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulf at , Ammoniumlauryl- 
. 40 sulfat, Natriumlaurylethersulf at , Ammoniumlaurylethersulf at , 

Natriumlauroylsarkosinat , Natriumoleylsuccinat , Ammoniumiauryl- 
sulf osuccinat , Natriumdodecylbenzolsulf onat , Triethanolamin- 
dodecylbenzolsulf onat . 



AS 
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Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine, 

Alkylamidopropylbetaine, Alkylsulf obetaine, Alkylglycinate, 

Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate oder -propionate, 

Alkylairrphodiacetate oder -dipropionate . 

5 

Beispielsweise konnen Cocodimethylsulf opropylbetain, L,auryl- 
betain, Cocamidopropylbetain oder Natriumcocamphopropionat 
eingesetzt weden. 

10 Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Um- 
setzungsprodukte von aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen 
mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder ver- 
zweigt sein kann, mit Ethyl enox id und/oder Propylenoxid. Die 
Menge Alkylenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. 

15 Ferner sind Alkylaminoxide, Mono- oder Dialkylalkanolamide, 

Fettsaureester von Polyethylenglykolen, Alkylpolyglykoside oder 
Sorbitanetherester geeignet. 

Au£erdem konnen die Shampoof ormulierungen ubliche kationische 
20 Tenside enthalten, wie z.B. guaternare Ammoniumverbindungen, 
beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid. 

In den Shampoof ormulierungen konnen zur Erzielung bestimmter 
Effekte ubliche Konditioniermittel in Kombination mit den 

25 erf indungsgemafcen Polymeren eingesetzt werden. Hierzu zahlen 
beispielsweise kationische Polymere mit der Bezeichnung 
Polyquaternium nach INCI , insbesondere Copolymere aus Vinyl - 
pyrrol idon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviguat® FC, Luviquat® KM, 
Luviquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/ 

30 Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsulf at 
(Luviquat® PQ 11)/ Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinyl- 
pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviguat® Hold); kationische 
Cellulosederivate ( Polyquaternium-4 und -10), Acrylamidcopolymere 
(Polyquaternium-7) . Ferner konnen Eiwei£hydrolysate verwendet 

35 werden, sowie konditionierende Substanzen auf Basis von Silikon- 
verbindungen, beispielsweise Polyalkylsiloxane , Polyarylsiloxane, 
Polyarylalkylsiloxane, Polyethersiloxane oder Silikonharze . 
Weitere geeignete Silikonverbindungen sind Dimethicon Copolyole 
(CTFA) und amino funktionelle Silikonverbindungen wie Amodi- 

40 methicone (CTFA) . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymerisate , 
die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 



45 a) 

b) 



mindestens einem Vinylester einer Ci-C24"Carbonsaure , 
in Gegenwart von 

polyetherhaltigen Silikonderivaten und 
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c) gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copolymerisier- 
barer Monomeren * 

und anschlieSender zumindest teilweiser Verseifung der Ester- 
5 funktionen der ur sprung lichen Vinylester. 

Bevorzugt sind Polymerisate, die erhaltlich sind durch 
radikalische Polymerisation von 



10 a) mindestens einem Vinylester einer Ci-C24-Carbonnsaure, 
in Gegenwart von 

b> polyetherhaltigen Silikonderivaten, die folgende Struktur- 
elemente enthalten: 



15 



>10. 



R 8 




R 8 
i 

■Si O 


-Si O- 




R 8 _ 








a 





R 8 
i 

R 8 
b 



20 



25 



wobei : 



R 9 = CH 3 Oder ^ 




30 



R 10 = CH 3 oder R 9 

R 11 = H, CH3, 



R 8 

I 



-SiO 



— 'a 



R 8 

I 



>i - CH 3 



R 



35 




40 



R 13 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstof f atomen, der 
Amino-, Carbonsaure- Oder Sulf onatgruppen enthalten kann oder 
fur den Fall e=0, auch das Anion einer anorganischen Saure 
bedeutet , 



45 
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uxid wobei- die Reste R 8 identisch oder unterschiedlich sein 

konnen, und entweder aus der Gruppe der aliphatischen 

Koblenwasserstof f e mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen stammen, 

cycliscbe alipbatische Kohlenwasserstof f e mit 3 bis 

5 20 C-Atomen sind, aromatischer Natur Oder gleich R 12 sind, 

wobei : 



10 




mit der MaSgabe, daS mindestens einer der Reste R 8 , R 9 oder 
R 10 ein polyalkylenoxidhaltiger Rest nach obengenannter 
15 Definition ist, 

und f eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

a und b ganze Zablen derart sind, daS das Molekulargewicht 
des Polysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30000 liegt, 
c und d ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der 
20 Mafegabe, daS die Summe aus c und d groSer als 0 ist, und e 

oder 1 ist, 

und 

25 c) gegebenenf alls eines oder mehreren weiteren copolymerisier- 
baren Monomeren 



und anschlieSender zumindest teilweiser Verseifung der Vinyl - 
esterf unktionen der .urspriinglichen Vinylester. 
30 Ganz besonders bevorzugt sind Polymerisate, die erhaltlich sind 
durch radikalische Polymerisation von 



a) mindestens einem Vinylester einer Ci-C24~Carbonsaure, in 
Gegenwart von 

35 

b) polyetherhaltigen Silikonderivaten der allgemeinen Struktur 



40 



CH 2 




45 



und 
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c) gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copolymerisier- 
barer Monomeren" 

und anschliefiender zumindest teilweiser Verseifung der Ester- 
5 funktionen der urspriinglichen Vinylester a).. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere, die erhalt- 
lich sind durch radikalische Polymerisation von 

10 a) einem vinylester einer C1-C24 Carbonsaure in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen erhaltlich durch Umsetzung 
von Polyethyleniminen mit Alkylenoxiden und 

c) gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copolymerisier- 
barer Monomeren 

15 

und anschlie£ende zumindest teilweise Verseifung der Ester- 
funktionen der ursp rung lichen Vinylester. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere, die 
20 erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) einem Vinylester einer C1-C24 Carbonsaure in Gegenwart von 

b) Homo- und Copolymeren ethylenisch ungesattigten polyether- 
haltigen Verbindungen und 

25 c) gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copolymerisier- 
barer Monomeren 

und anschlieSende zumindest teilweise Verseifung der Ester-,, 
funktionen der ursp rung lichen Vinylester. 

30 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind vernetzte Polymere/ 
die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C24~Carbonsauren in Gegen- 
35 wart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen und 

c) gegebenenf alls eines oder mehreren weiteren copolymer isier- 
baren Monomeren 



40 und anschlieSender zumindest teilweiser Verseifung der Ester- 
funktionen der ur sprung lichen Monomeren a) , wobei der verwendete 
Vernetzer entweder bereits bei der Polymerisation zugegen ist 
oder im AnschluE an die Polymerisation und Verseifung zugegeben 
wi rd. 



45 
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Herstellungsbeispiele: 

Herstellvorschrif t fur Beispiele 1 bis 32 

5 In einem Polymerisationsgef a£ wird die polyetherhaltige Ver- 
bindung vorgelegt und unter Ruhren und leichtem Stickstof f strom 
auf 80°C erhitzt. Unter Ruhren werden Vinylacetat und gegebenen- 
falls die weiteren Monorneren in 3 h zudosiert. Gleichzeitig wird 
eine L-osung von 1,4 g tert . -Butylperpivalat in 30 g Methanol 

10 ebenfalls in 3 h zugegeben. Danacb wird noch 2 h bei 80°C ge- 

riihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Polymer isat in 4 50 ml Methanol 
gelost. Zur Verseifung gibt man bei 3 0°C 50 ml einer 10%igen 
methanol ischen Natriuxnhydroxidlosung zu. Nach ca. 40 min . wird 
die Reaction durch Zugabe von 750 ml l%iger Essigsaure abge- 

15 brochen. Das Methanol wird durch Destination entfernt. 

Die K-Werte wurdeh l%ig in N-Methylpyrrolidon bestimmt. 
Tabe lie 

20 



25 



30 



35 



40 



Bei- 
spiel 


Pfropfgrundlage 


Vinylester 


Comonomer 


K— 
Wert 


Verseirungs— 
grad [%] 


1 


PEG 1500' 
72 g 


Vinylacetat, 
410 g 




47 


>95 


2 


PEG 4000 
72 g 


Vinylacetat, 
410g 




51 


> 95 


3 


PEG 6000, 
72 g 


Vinylacetat, 
410 g 




54 


>95 


4 


PEG 6000, 
137 g 


Vinylacetat, 
410 g 




49 


>95 


5 


PEG 6000, 
22 g 


Vinylacetat 
410 g 




73 


>95 


6 


PEG 6000, 
410 g 


Vinylacetat 
410 g 




42 


>95 


7 


PEG 9000, 
137 g 


Vinylacetat, 
410 g 




58 


>95 


8 


Polyglycerin 2200, 
72 g 


Vinylacetat, 
410 g 




66 


>95 


9 


PEG-PPG-Blockcopolymer 
8000 2 , 
72g 


Vinylacetat, 
410 g 




45 


>95 


10 


Methylpolyethylenglykol 
2000 3 
72 g 


Vinylacetat, 
410 g 




47 


>95 


11 


Alkylpolyethylenglykol 
3500 4 
72 g 


Vinylacetat, 
410 g 




48 


>95 


12 


PPG 4000 : ' 
72 


Vinylacetat 
410g 




50 


>95 


13 


PEG 20000 
72 g 


Vinylacetat, 
410 g 




69 


>95 


14 


PEG 20000 
103 g 


Vinylacetat, 
410g 




64 


>95 
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Bq- 
spiel 


Pfropfgnmdlage. 


Vinylester 


Comonomer 


K- 
Wert 


Verseifungs— 
grad [%] 




15 


PEG 26666 
137 g 


Vinylacetat, 
410g 




59 


>95 


5 


16 


PEG 20000 
615 g 


Vmylacetat, 
410 g 


- 


55 


86 




17 


PEG 35000 
72 g 


Vmylacetat, 
410 g 


- 


77 


>95 




18 


PEG 35000 
137g 


Vmylacetat, 
410g 




80 


>95 


10 


19 


PEG 35000 
205 g 


Vmylacetat, 
410 g 





65 


97 




20 


Dimethicone copolyol", 
202 g 


Vmylacetat, 
410 g 


- 


58 


>95 


15 


21 


Poly(Natriummethacrylat- 
co-methylpolyethylen- 
glykolmethacrylat) 7 
103 g. 


Vmylacetat, 
410g 










22 


ethoxyhertes Polyethylen- 

imin 8 


Vmylacetat, 
410 g 




52 


>95 * 




23 


PEG 6000, 
72 g 


Vmylacetat, 
386 g 


Methylmethacrylat, 
24 g 


AH 


> bo 


20 


24 


PEG 20000, 
72 g 


Vinylacetat, 
328 g 


N-Vinylpyrrolidon, 
82 g 


A1 
Ol 


^ AC 


25 


72g 


v my la UCla L, 

362 g 


3— Methyl- 1 — vinyl- 
imidazoliummethylsulfat, 
48 g 


53 


>95 




26 


PEG 6000, 
72 g 


Vinylacetat, 
367 g 


N— Vmylformamid, 
41 g 


57 


> 95 % 


25 


27 


PEG 6000, 
72 g 


Vinylacetat, 
326 g 


N— Vmylformamid, 
82 g 


67 


> 9.5 % 




28 


PEG 35000, 
270 g 


Vinylacetat, 
410g 




59 


,96 




29 


PEG 35000, 
270 g 


Vinylacetat, 
410 g 


P entaerythrittriallyl-ether, 
1,6 g 


71 


95 


30 


30 


PEG 35000,. 


Vinylacetat, 

HlU g 


Pentaerythrittriallyl-etber, 

AO. 

0,6 g 


65 


94 




31 


PEG 35000, 
270 g 


Vinylacetat, 
410 g 


N.N'-Divinyl-ethylea- 
hamstoff 

0,7 g ' 


73 


95 


35 


32 


PEG 12000, 
270 g 


Vmylacetat, 
410 g 


Pentaerythrittriallyl-ether, 
1,6 g 


50 


94 



1 PEG x: Polyethylenglykol mil mittlerem Molekulargewicht x (Gewichtsmittel) 

2 Lutrol F 68 der Fa. BASF AktiengeseUschaft (PPG: Polypropylenglykol) 

3 Pluriol A 2000 E der Fa. BASF Aktiengesellschaft 

4 0 4 Lutensol AT 80 der Fa. BASF Aktiengesellschaft (Ci 6 -C 1 g-Fettalkohol + 80 EO) 

5 Polypropylenglykol mit mittlerem Molekulargewicht 4000 

6 Belsil DMC 603 1TM der Fa. Wacker Chemie GmbH 

7 Molverhaltnis Natriummethac^lat/Methylpolyeth^ 4:1; Methylpolyethylen- 
glykol mit Molmasse ca. 1000 

458 hergestellt aus 12,5 % Polyeihylenimin (mittleres Molekulargewicht 1400) und 87,5 % Ethylenoxid 
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Beispiel 33: Umsetzung mit 3-Chlor-2-hydroxypropyl-trimethyl- 

ammoniumchlorid 

Zu 400 g einer 32,9%igen Losung aus Beispiel 3 gibt man 22 g 
5 einer 60%igen wasserigen Losung von 3-Chlor-2-hydroxypropyl- 
trimethylammoniumclilorid sowie 3,5 g Natriumhydroxid. Man riihrt 
3 Stunden bei 60°C und anschlie&end zwei weitere Stunden bei 90°C. 
Man erhalt eine klare Losung. 

10 Beispiel 34: Umsetzung , mit 3-Chlor-2-hydroxypropyl-trimethyl- 

ammon iumchl or i d 

Zu 400 g einer 15,3%igen Losung aus Beispiel 26 gibt man 46 g 
einer 60%igen wasserigen Losung von 3-Chlor-2-hydroxypropyl- 
15 trimethylammoniuinchlorid sowie 6 g Natriumhydroxid . Man riihrt 

3 Stunden bei 60°C und anschliefcend zwei weitere Stunden bei 90°C. 
Man erhalt eine klare Losung. 

Beispiel 35: 

20 Man gibt bei Raumtemperatur unter Riihren innerhalb einer halben 
Stunde zu einer 19,3 %igen wasserigen Losung des Polymers aus 
Beispiel 2 8 eine 5%ige wasserige Losung von Dinatriumtetraborat- 
decahydrat (Borax) . Man beobachtet einen Viskositatsanstieg. 



30 



Menge an zugesetzter 5%iger 
Borax-Losung [g] 


Brookf ieldviskositat (LVF, 
Spindel 2, 3 0 UpM, 2 3°C) [mPas] 


0 


110 


14, 9 


12 8 


18, 0 


216 


21, 0 


53 4 


24, 0 


2228 


26,9 


7520 1 


29,8 


29190 2 



1 Spindel 4, 3 0 UpM 
35 2 Spindel 4, 6 UpM 

Formulierungsbeispiele : 

Beispiel 36: 
40 Formulierung Aer os o lhaar schaum : 

2,00 % Copolymer aus Beispiel 3 

2,00 % Luviguat Mono LS (Coco trimonium methyl sulfat) 

67 , 7 % Wasser 

45 10,0 Propan/Butan 3,5 bar (2 0°C) 

q.s. Parfiimol 
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Beispiel 37 (Vergleichsbeispiel): 

2,00 % Polymergehalt Luviquat Hold ( Polquaternium-46 ) 
2,00 % Luviguat Mono LS (Coco trimonium methyl sulfat) 
5 67,7 % Wasser 

10,0 Propan/Butan 3,5 bar (2 0°C) 
q.s. Parfiimol 

Mit Beispiel 36 und Beispiel 37 (Vergleichbeispiel ) wurden Halb- 
10 seitentests an Modellkopfen durchgef iihrt . Die Beurteilung er- 
folgte subjektiv durch geschulte Friseure und Labormitarbeiter . 

Notenskala von 1 (sehr gut) bis 3 (schwach) 



15 



25 





Beispiel 36 


Beispiel 37 
(Vergleichsbeispiel ) 


Auf schaumen : 


1 


1 


Konsistenz des Schaumes: 


1 


1 


Verteilbarkeit : 


1 


1 


Griff nasses Haar: 


1- 


2 


Na£kammbar ke i t : 


1- 


2 + 


Festigung: 


1 


2 + 


Trockenkammbarkeit : 


2 + 


2 


Klebrigkeit : 


1 


1- 


Griff des trockenenHaares : 


1- 


2 + 


Elastizitat des Haares 


1 


2- 



30 

Die Formulierung aus Beispiel 3 6 bewirkte im Vergleich zur 
Formulierung aus Beispiel 37 (Vergleichsbeispiel) eine bessere 
Festigung, eine bessere NaSkammbarkeit , eine geringere Klebrig- 
keit sowie eine erhohte Elastizitat der Haare. 

35 

Beispiel 38: 
Aerosolhaarschaum: 

INCI 

4,00 % Copolymer aus Beispiel 19 
40 0,20 % Cremophor A 25 Ceteareth-25 

1,00 % Luviquat Mono CP Hydroxyethyl cetyldimonium 

phosphate 

5, 00 % Ethanol 
1, 00 % Panthenol 
45 10,0 Propan/Butan 3,5 bar (2 0°C) 
q.s. Parfumol 
ad 100 % Wasser 
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Beispiel 39: 
Pump s cliaum : 

2,00 % "Copolymer aus Beispiel 7 
5 2,00 % Luviflex Soft (Polymergehalt ) 
1,20 % 2-Amino-2-methyl-l-propanol 
0,20 % Cremophor A 25 

0, 10 % Uvinul P 25 

q. s. Konservierungsmittel 
10 q.s. Parfumol 
ad 100 % Wasser 
Beispiel 40: 
Pump spray 

15 4,00 % Copolymer aus Beispiel 17 

1, 00 % Panthenol 

0, 10 % Uvinul MS 4 0 
q.s. Konservierungsmittel 
q.s. Parfumol 
20 ad 100 % Wasser 

Beispiel 41: 
Pump spray : 

25 4,00 % Copolymer aus Beispiel 9 
1,00 % Panthenol 
0,10 % Uvinul M 40 
q.s. Konservierungsmittel 
q.s. Parfumol 

3 0 ad 10 0 % Ethanol 

Beispiel 42 : 
Haar spray : 

35 5,00 % Copolymer aus Beispiel 6 

0,10 % Siliconol Dow Corning DC 190 
35,00 % Dimethylether 
5,00 % n-Pentan 
ad 10 0 % Ethanol 

4 0 q.s. Parfumol 



PEG- 2 5 PABA 



Benzophenone-4 



Benzophenone-3 



Dimethicone Copolyol 



45 
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Beispiel 43 : 

Haar spray VOC 55 %: 
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3,00 % Copolymer aus Beispiel 4 
5 7,00 % Luviset P.U.R. 



Polyure thane- 1 



40,00 % Dimethylether 
15, 00 % Ethanol 
q.s. Parfumol 
ad 100 % Wasser 

10 

Beispiel 44: 

Haar gel: . ' 

0,5 % Carbopol 980 Cabomer 
15 3,00 % Copolymer aus Beispiel 18 

0,10 % Phythantriol 

0, 50 % Panthenol 

q.s. Parfumol 

q.s Konservierungsmittel 
20 ad 100 % Wasser 

Beispiel 45: 

Haarshampoo bzw. Duschgel 

25 0,5 % Copolymer aus Beispiel 33 

40,00 % Texapon NSO Sodium Laureth Sulfate 

5,00 % Tego Be tain. L 7 Cocamidopropyl Betaine '< 

5,00 % Plantacare 2000 Decyl Glucoside 

1,00 % Propylenglycol 
30 q.s-. Citronensaure 

q.s-. Konservierungsmittel 

1,00 % Natriumchlorid 

ad 100 % Wasser 



35 
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Patentansp ruche 



1. 

5 

mm . 

10 
15 

2. 

20 
25 
30 
35 
40 



Verwendung von Polymerisaten, die erhaltlich sind durch 
radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 2 4~Carbonsauren 
in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen und 

c) gegebenenf alls eines oder mehreren weiteren copoly- 
mer is ierbar en Monomeren 

und anschliefeender zumindest teilweiser Verseifung der 
Esterf unktionen der urspriinglichen Monomeren a), in haar- 
kosmetischen Formulierungen. 

Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichiiet , da£ die Polymerisate erhaltlich sind durch 
radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 2 4-Carbonsauren in 
Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen der allgemeinen Formel 1 



Rl-f-O-eR2-0)\i-fR3-O)\HR4-0)wEA-(R2-O)5r<R3-0)y^R4-0) z3" R5 



in der die Variablen unabhangig voneinander folgende 
Bedeutung haben: 

Ri Wasserstoff , Ci-C 24 -Alkyl , R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C ( =0) - , 
Polyalkoholrest ; 

R5 Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl , R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C (=0) -; 

R2 bis R 4 

-<CH 2 ) 2 -, -(CH 2 )3"r -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(R 6 )-, 
-CH 2 -CHOR 7 -CH 2 -; 

R 6 Ci-C 2 4-Alkyl; 

R 7 Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl , R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C ( =0) - ; 




A 



-C(=0)-0 / -C(=0)-B-C<=0)-0, 
-C< =0 ) -NH-B-NH-C ( =0 ) -O ; 
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B - (CH2)t-# Arylen, ggf . substituiert ; ■ 

n 1 bis 1000; 

5 s 0 bis 1000; 

t 1 bis 12; 

u 1 bis 5000; 

10 

v 0 bis 5000; 

w 0 bis 5000; 

15 x 0 bis 5000; 

y 0 bis 5000; 

z 0 bis 5000; 
und 



20 



c) gegebenenf alls eines oder mehreren weiteren copoly- 
merisierbaren Monomeren 

25 

und anschlieSender zumindest teilweiser Verseifung der 
Esterf unktionen der ursprunglichen Monomeren a) . 

3. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 2, dadurch 
30 gekennzeichnet , da£ die Polymerisat'e erhaltlich sind durch 

radikalische 'Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C24-Carbonsauren in 
Gegenwart von 



35 



40 



b) polyetherhaltigen Verbindungen der allgemeinen Formel I 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 100000 
(nach dem Zahlenmittel ) , in der die Variablen unabhangig 
voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff , Ci-C i2 -Alkyl , R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C (=0) - , 
Polyalkoholrest ; 

R 5 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl , R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0) -; 



45 
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40 • 

. r2 bis R 4 

-(CH 2 ) 2 -, ~(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(R 6 )-, 
-CH 2 -CHOR 7 -CH 2 -; 

5 R 6 Ci-Ci2-Alkyl; 

R 7 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, R 6 -C(=0)-, R6-NH-C(=0)-; 

n 1 bis 8; 

10 

s 0; 

u 2 bis 2000; 

15 v 0 bis 2000; 

w 0 bis 2000; 



20 



30 



40 



und 

c) gegebenenf alls eines oder mehreren weiteren copolymeri- 
sierbaren Monomer en 



und anschlie£ender zumindest teilweiser Verseifung der Ester- 
25 funktionen der ursprunglichen Monomeren a) . 

4 . Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die Polymerisate erhaltlich sind durch radika- 
lische Polymerisation von 



a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 2 4-Carbonsauren in 
Gegenwart von 



b) polyetherhalt igen Verbindungen der allgemeinen Formel I 
35 mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 50000 

(nach dem Zahlenmittel ) , in der die Variablen unabhangig 
voneinander folgende Bedeutung haben: 



R 1 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C { =0) - ; 
R5 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C (=0) - ; 
R2 bis R 4 

-<CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 )4-i -CH 2 -CH(R 6 )-, 



45 -CH 2 -CHOR 7 -CH 2 - ; 
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R 6 Ci-C 6 -Alkyl; 

R 7 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl , R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C (=0) -; 

5 n 1; 

s 0; 

u 5 bis 500; 

10 

v 0 bis 500; 

w 0 bis 500; 

15 und 

c) gegebenenf alls eines oder mehreren weiteren copoly- 
mer is ierbar en Monomeren 

20 und anschlieSender zumindest teilweiser Verseifung der 

Esterf unktionen der urspriinglichen Monomeren a) , in haar- 
kosmetischen Formulierungen . 

5. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch 
25 gekennzeichnet , da£ die Polymerisate erhaltlich sind durch 

radikalische Polymerisation von 

if. 

a) mindestens einem vinylester von Ci-C24~Carbonsauren 
in Gegenwart von 

30 

b) polyetherhaltigen Silikonderivaten 
und * 

35 c) gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copoly- 

mer is ierbarer Monomeren 

und anschlie&ender zumindest teilweiser Verseifung der 
Esterf unktion der urspriinglichen Monomeren a) . 



40 



6. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 5, dadurch 

gekennzeichnet, da£ die Polymerisate erhaltlich sind durch 
radikalische Polymerisation von 



45 



a) mindestens einem Vinylester von Ci-C24~Carbonsauren 
in Gegenwart von 



WO 00/49998 



42 
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b) polyefcherhaltigen Silikonderivaten der allgemeinen 
Formel II 



)10. 



>8 



-Si O 



R 8 

SiO 



R B 

-Si — R 9 

R 8 
b 



10 



wobei : 



R 9 =CH 3 oder 




- 1 d 



15 



20 



R = CH 3 Oder R s 



R 11 = H, CH 3 , 



R 8 
i 



-Si O 

! „ 



R 
i 

-Si ■ 



— J a 



CH 3 



25 




R 13 ein organischer Rest aus 1 .bis 40 Kohlenstof f atornen, der 
30 Amino-, Carbonsaure- oder Sulf onatgruppen en thai ten kann, 

oder fur den Fall e=0, auch das Anion "einer anorganischen 
Saure bedeutet, 

und wobei die Reste R 8 identisch oder unterschiedlich sein 
35 konnen, und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kohlen- 

wasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen stammen, cycli- 
sche aliphatische Kohlenwasserstof f e mit 3 bis 20 C-Atomen 
sind, aromatischer Natur oder gleich R 12 sind, wobei: 

40 




45 
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mit der MaSgabe, daS mindestens einer der Reste R 8 , R 9 oder 
R 10 ein polyalkylenoxidhal tiger Rest nach obengenannter 
Definition ist, 



10 



und f eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

a und b ganze Zahlen derart sind, daS das Molekulargewicht 
des Polysiloxan-Blocks zwischen 3 00 und 3 0000 liegt, 
c und d ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der 
Mafigabe, da£ die Summe aus c und d grower als 0 ist, und e 0 
oder 1 ist, 



und 

gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copolymer is ier- 
15 barer Monomeren und anschlieSender zumindest teilweiser Ver- 

seifung der Esterf unktionen der urspriinglichen Monomeren a) . 

7. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 6, dadurch 

gekennzeichnet , da£ Formel II folgende Bedeutung besitzt: 

20 



25 



CH 3 



R fi 

-Si O 



R 

! 

-Si — O 



CH 3 
— Si — CH 3 
bCH 3 



8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Polymerisate erhaltlich sind durch radikalische Poly- 
30 merisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci~C24-Carbonsauren in 
Gegenwart von 

35 b) polyetherhaltigen Verbindungen erhaltlich durch Umsetzung 

von Polyethyleniminen mit Alkylenoxiden 

und 

40 c) gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copoly- 

merisierbarer Monomeren 

und anschlie&ender zumindest teilweiser Verseifung der 
Esterf unktionen der urspriinglichen Monomeren a) . 



45 
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9. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS als Alkylenoxide Ethylenoxid, Propyl enoxid, 
Butylenoxid und Mischungen aus diesen verwendet werden. 

5 10. Verwendung von . Polymerisaten nach Anspruchen 8 und 9, dadurch 
gekennzeichnet, da£ als Alkylenoxid Ethylenoxid verwendet 
wird. 

11. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruchen 8, 9 und 10, 
10 dadurch gekennzeichnet , da£ das Polyethylenimin ein Mole- 

kulargewicht zwischen 300 und 20000 bsitzt. 

12. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die polyetherhaltigen Verbindungen b) 

15 durch Polymerisation von ethylenisch ungesattigten alkylen- 

oxidhaltigen Monomeren und gegebenenf alls weiteren copoly- 
merisierbaren Monomeren hergestellt worden sind. 

13 . Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 12 , dadurch 
20 gekennzeichnet, daS die polyetherhaltigen Verbindungen b) 

durch Polymerisation von Polyalkylenoxidvinylethern und 
gegebenenf alls weiteren copolymerisierbaren Monomeren her- 
gestellt worden sind. 

25 14. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 12, dadurch 

gekennzeichnet, da£ die polyetherhaltigen Verbindungen b) 
durch Polymerisation von Polyalkylenoxid (meth) acrylaten und 
gegebenenf alls weiteren copolymerisierbaren Monomeren her- 
gestellt worden sind. , 

30 

15. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruchen 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, da£ O ausgewahlt wird aus. der Gruppe : 

Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Croton- 
35 saure, Maleinsaureanhydrid sowie dessen Halbester, Methyl - 

acrylat, Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Ethylmethacrylat , 
n-Butylacrylat , n-Butylmethacrylat , t-Butylacrylat , t -Butyl - 
methacrylat , Isobutylacrylat , Isobuty Imethacrylat , 2-Ethyl- 
hexylacrylat, Stearylacrylat , Stearylmethacrylat , N-t-Butyl- 
4 0 acrylamid, N-Octylacrylamid, 2 -Hydr oxye thy 1 acrylat , Hydroxy - 

propylacrylate, 2-Hydroxyethy Imethacrylat , Hydroxypropyl- 
methacrylate, Alkylenglykol (meth) acrylate, Styrol , unge- 
sattigte Sulfonsauren wie z.B. Acrylamidopropansulf onsaure, 
Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylether (z.B.: Methyl-, 
45 Ethyl-, Butyl- oder Dodecylvinylether ) , Vinylf ormamid, 

Vinylmethylacetamid, Vinylamin, 1-Vinylimidazol , .l-Vinyl-2- 
methylimidazol , N, N-Dime thy laminome thy Imethacrylat und 



WO 00/49998 PCT/EPOO/01070 
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N-.[3- (dimethylamino) propyl] me thacrylamid; 3 -'Methyl- 1- vinyl - 

imidazoliumchlorid, 3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulf at , 

N, N-Dimethylaminoethylmethacrylat , N- [3- (dimethylamino) - 

propyl ]methacryl amid quaternisiert mit Methylchlorid, 

5 Methylsulfat oder Diethylsulf at . 

16. Verwendung von Polymerisaten nach Anspriichen 1 und 15, 
dadurch gekermzeichnet, da£ die Mengenverhaltnisse 

10 a) 10 - 90 Gew.-% 

b) 2-90 Gew. -% 
> c) 0-50 Gew. -% 



15 



betragen. 

17. verwendung von Polymerisaten nach Anspriichen 1 bis 15, 
dadurch gekermzeichnet , da£ die Mengenverhaltnisse 



a) 50 - 97 Gew.-% 
20 b) 3 - 50 Gew.-% 

c) 0-30 Gew. -% 

betragen. 

25 18. Verwendung von Polymerisaten nach Anspriichen 1 bis 15, 
dadurch gekermzeichnet , da£ die Mengenverhaltnisse 

a) 60 - 97 Gew. -% 

b) 3-40 Gew. -% 
30 c) 0-20 Gew. -% 

betragen. 

19. Verwendung nach Anspruch 1 bis 18, wobei im AnschluS an 
35 die- Verseifung eine Vernetzung durchgefiihrt wird. 

20. Verwendung nach Anspruch 19, wobei die Vernetzung durch 
Aldehyde, Dialdehyde oder Borate erfolgt. 

40 21. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gekermzeichnet , 
daS sie wie folgt zusammengesetzt sind: 



45 



a) 
b) 
c) 



0,0 5 - 2 0 Gew.-% des Polymeren gemaS Anspruch 1 
2 0 - 99,95 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 
0 - 79,05 Gew.-% weitere Bestandteile 



WO 00/49998 PCT/EP00/01070 

4 6 «■ 

22. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gek'ennzeichnet , 

da£ sie wie folgt zusammengesetzt sind: 



a) 


0,1 - 


- 10 


Gew. 


-% 


des Polymeren gemaS Anspruch 


b) 


20 - 


99, 9 . 


Gew. 


-% 


Wasser und/oder Alkohol 


c) 


0 - 


70 


Gew. 


-% 


eines Treibmittel 


d) 


0 - 


20 


Gew. 


-% 


weiterer Bestandteile 



23. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gekennzeichnet , 
,10 date sie wie folgt zusammengesetzt sind: 



a) 


0,1 


- 10 


Gew. 


-% 


des Polymeren gema£ Anspruch 


b) 


55 - 


94, 8 


Gew. 


-% 


Wasser und/oder Alkohol 


c) 


5 - 


20 


Gew. 


-% 


eines Treibmittel 


d) 


0,1 


- 5 


Gew. 


-% 


eines Emulgators 


e) 


0 - 


10 


Gew. 


-% 


weiterer Bestandteile 



24. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gekennzeichnet, 
da£ sie wie folgt zusammengesetzt ist: 

20 

a) 0,1-10 Gew.-% des Polymeren gemaS Anspruch 1 

b) 60 - 99,85 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0,05-10 Gew.-% eines Gelbildners 

3) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 

25 

25. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gekennzeichnet, da£ 
sie wie folgt zusammengesetzt ist: 



30 



a) 


0, 05 


- 10 


Gew. 


-% 


des Polymeren gemaS Anspruch 1, 


b) 


25 - 


94 , 95 


,Gew. 


-% 


Wasser 


c) 


5 - 


50 


Gew. 


-% 


Tenside 


d) 


0 - 


5 


Gew. 


T % 


eines weiteren Konditioniermittels 


e) 


0 - 


10 


Gew. 


-% 


weiterer kosmetische Bestandteile 



35 26. Polymerisate, die erhaltlich sind durch radikalische Poly- 
merisation von 

a) mindestens einem Vinylester einer Ci-C 2 4-Carbonsaure , 
in Gegenwart von 
40 b) polyetherhaltigen Silikonderivaten und 

c) gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copoly- 
mer is ierbarer Monomeren 



45 



und anschlie&ender zumindest teilweiser Verseifung der 
Esterfunktionen der ursprunglichen Monomere a) . 



WO 00/49998 PCT/EP00/01070 
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27. Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische Poly- 
merisation von ' 

a) einem Vinylester einer Ci-C 2 4-Carbonsaure in Gegenwart 
5 von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen erhaltlich durch 
Umsetzung von Polyethyleniminen mit Alkylenoxiden und 

c) gegebenenf alls eines Oder mehrerer weiterer copoly- 
mer is ierbarer Monomeren 

10 

und anschlie&ender zumindest teilweiser Verseifung der 
Esterfunktionen der urspriing lichen Monomere a) . 

28. Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische Poly- 
15 merisation von 

a) einem Vinylester einer Ci-C 2 4-Carbonsaure in Gegenwart 
von 

b) Homo- und Copolymeren ethylenisch ungesattigten poly- 
2 0 etherhaltigen Verbindungen und 

c) gegebenenf alls eines oder mehrerer weiterer copolymeri- 
s ierbarer Monomeren 

und anschlie£ende zumindest teilweise Verseifung der Ester- 
25 funktionen der urspriinglichen Monomere a) . 

29. Vernetzte Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische 
Polymerisation von 

30 a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 2 4-Carbonsauren 

in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen und 

c) gegebenenf alls eines Oder mehreren weiteren copoly- 
mer is ierbaren Monomeren 

35 

und anschlieSender zumindest teilweiser Verseifung der 
Esterfunktionen der urspriinglichen Monomeren a) , wobei der 
verwendete Vernetzer entweder bereits bei der Polymerisation 
zugegen ist oder im AnschluS an die Polymerisation und Ver- 
40 seifung zugegeben wird. 

30. Vernetzte Polymere nach Anspruch 29, wobei als Vernetzer 
Aldehyde, Dialdehyde oder Borate verwendet werden. 



45 31. 



Vernetzte Polymere nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet , 
da£ der Vernetzer bereits bei der Polymerisation zugegen ist. 
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Erflndung zugrundeftogenden Prtrtztpe oder der Ihr zugmndeftogenden 
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"X" Veroffenttlchung von boaonderar Bedeutung; die beanapruchte Erflndung 
kann attain aufgrund dtaaer VerdffentJIchung ntcht ata neu oder auf 
emndanacher TaUgkat beruhend betrachtet warden 

"Y* Veroffentllchung von beaonderer Bedeutung; dto beanapruchte Erflndung 
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dtoae Verbtndung tor efrten Facnmann nahafiegend tat 

*&" Verflftantltehung, die Mttgltod dorse foen Petentfamlto tat 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
0050/049774 


irrko ciTDTuro Ar TTnw SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report Q; orm PC T/IPE A/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP00/01070 


International filing date {day/month/year) 
10 February 2000 (10.02.00) 


Priority date {day/month/year) 

22 February 1999 (22.02.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
A6 IK 7/06 


Applicant 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
' — ' amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

05 August 2000 (05.08.00) 


Date of completion of this report 

01 December 2000 (01.12.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP00/01070 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 
the description: 

pages 1 

pages 

pages 



37 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



13 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-31 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



I | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

. , filed with the demand 



. , filed with the letter of 



With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

Thes e elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

□ 

the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 

contained in the international application in written form, 
filed together with the international application in computer readable form, 
furnished subsequently to this Authority in written form, 
furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

□ 



the drawings, sheets/fig _ 



5 I"! This report has been estaDusned as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
— beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70 A 7). 1 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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mational application No. 

PCT/EP 00/01070 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to n 
citations and explanations supporting such statement 


vciijt luvciiiivt: Mcp wr mausinai appiicauiuty; 




1. Statement 








\T _ _ 1 , /^V T \ 

Novelty (N) 


Claims 


1-31 


YES 




Claims 




NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1-31 


YES 




Claims 




NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-31 


YES 




Claims 




NO 



Citations and explanations 

No disclosure of a polymerizate of the kind defined in 
independent Claim 1, 26, 27, 28 or 29 can be found in the 
documents cited in the search report, let alone a 
suggestion that the use of such polymerizates as 
ingredients of hair cosmetic formulations could be 
necessary for achieving the object presented in the 
description of the application, page 1, lines 31 to 33. 
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VERTRAG UBER DIElNTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/049774 


siehe Mitteilung Gber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/E P00/0 1070 


Internationales Anmeldedatum(Ta^Mona(/Janr; 
10/02/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
22/02/1999 


Internationale Patentklassification (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
A61K7/06 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschiieGlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I IS Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
05/08/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
01.12.2000 


Name und Postanschritt der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behbrde: 

-- EuropaMsches Patentamt 

y-m) D-80298 Munchen 
C^ 7 Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Schambeck, W (I $ )) 

Tel. Nr. +49 89 2399 2135 \^**o^^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



• 



THIS PAGE BLANK (uspio) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/01 070 



I. Grundlage des Berichts 

1 Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
' Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungiich eingereicht" und smd ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 



1-37 



ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-31 ursprungliche Fassung 



2 Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
" die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingere.cht, sofern 

unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen Behorde in der Sprache: , zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache eingereicht; 
dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
' Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, dass das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeidezeitpuhkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, dass die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: . 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I-VII1, Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/01 070 



5. □ 



Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
emgereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 

beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerbhchen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Erf inderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-31 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-31 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-31 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Fonmblatt PCT/IPEA/409 (Felder [-VIII, Blatt 2) (Januar 1994) 



INTERN ATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/01 070 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Den im Recherchenbericht genannten Dokumenten ist keine Offenbarung eines 
Polymerisats der im unabhangigen Anspruch 1 , 26, 27, 28 oder 29 definierten Art zu 
entnehmen, geschweige denn eine Anregung dahingehend, daR die Verwendung 
solcher Polymerisate als Bestandteile von haarkosmetischen Formulierungen der 
Erreichung des in der Beschreibung der Anmeldung, Seite 1 , Zeilen 31 bis 33 
vorgestellten Ziels forderlich sein konnte. 



Fonmblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



VERTRAG 



ft DIE INTERNATIONALE ZUS/I 
EM GEBIET DES PATENTWE 




|N ARBEIT 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des An m elders Oder Anwafts 
0050/049774 


WEITERES siehe Mrtteilung uber die Ubermrttlung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/01070 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

10/02/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

22/02/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 Gbermittelt Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermrttelt 

Dieser internationale Recherchenbericht umfafct insgesamt _2 Blatter. 

|"X"| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| [ Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Obersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Reget 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der intemationalen Anmeldung in Schrrfticher Form enthatten ist 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezertpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem sen rtft lichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 

Bestlmmte Anspriiche ha ben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangel nde Elnheltllchkeft der Erflndung (siehe Feld II). 



4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
| I Anmelder kann der Behorde innerhaib eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen \^\ keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet 
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A. KLASS1FIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 A61K7/06 



Nach der Intemationaien Patenttdassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff ( Klassifikation ssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08F A61K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff g en or end e Veroffentiichungen, soweit diese unter die rec here hie rten Gebtete fallen 



Wahrend der intemationaien Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Sue h beg riff e) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 876 083 A (GR0LLIER JEAN F ET AL) 
24. Oktober 1989 (1989-10-24) 

US 3 946 749 A (PAPANT0NI0U CHRISTOS) 
30. Marz 1976 (1976-03-30) 

WO 99 04750 A (SCHEHLMANN VOLKER ;BASF AG 
(DE); SANNER AXEL (DE); DIEING REINHOLD) 
4. Februar 1999 (1999-02-04) 

US 4 880 618 A (GR0LLIER JEAN F ET AL) 
14. November 1989 (1989-11-14) 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationaien 
Anmeldedatum veroffentlicht word en ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priori tatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu I ass en, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden . 
soli oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intern ationaJen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht word en ist 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht word en ist und m it der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 
"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 
Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationaien Recherche 



2. Juni 2000 



Absendedatum des intemationaien Recherchenberichts 



08/06/2000 



Name und Postanschrift der Intemationaien Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentfaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Stienon, P 
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